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SECTION Il 


Les composées GET 
9 70 7 


ë V 
semiconducteurs AB 


II.1. Structure cristalline 
des composés AfIBV 


Les composés binaires semiconducteurs AMBV, dans 
lesquels le nombre moyen d'électrons de valence apparte- 
nant à chacun des atomes est égal à quatre, forment des 
phases tétraédriques où chaque atome est entouré de 
quatre plus proches voisins, occupant les sommets d'un 
tétraèdre régulier et se trouvant à égales distances de 
l'atome considéré. Les liaisons chimiques entre chaque 
paire d’atomes voisins sont assurées par deux électrons de 
spins opposés. 

La majorité des composés AfIBV cristallisent dans 
la structure de la blende, qui est telle que chaque atome 
d'une sorte donnée se trouve placé au centre d’un tétraèdre 
régulier dont les sommets sont occupés par quatre atomes 
de l’autre sorte. Les composés ternaires peuvent égale- 
ment former des phases tétraédriques. 

Le réseau cristallin de la blende peut être représenté 
par deux réseaux cubiques à faces centrées, constitués 
chacun par des atomes d'une seule sorte, qui étant mu- 
tuellement parallèles, sont imbriqués l’un dans l’autre 
d'un vecteur de translation 


7 _ fa a a 
r=(gra) 
a étant la longueur de l’arête du cube du réseau cubique 
al/3 


à faces centrées (fig. II.1) [1-7], = 7. © 0,433a 


est la plus courte distance en- 
tre deux atomes voisins. Les 
fig. [1.2. et II.3 représentent 
des modèles du réseau de la 
blende, orientés l’un parallè- 
lement à l'axe [100] et l'’au- 
tre à l'axe [110]. [1-7, 9691]. 

Lorsque les composés 
AIBV à structure de la blen- 
de sont soumis à l'action de 
fortes pressions hydrostatiques 
ils se transforment en des 
corps à propriétés métalliques 
à structure de f-Sn ou de 
sel gemine. La pression critique à laquelle se produi- 
sent ces changements de phase varie de 23 kbar pour 
InSb jusqu'à 500 kbar pour GaP [8-9]. 

Le groupe ponctuel de symétrie de la structure blende 
ne comporte pas tous les éléments de symétrie du groupe 
ponctuel du réseau cubique à faces centrées. Le groupe 
ponctuel de la blende ne comporte que la moitié des 48 
éléments de symétrie du groupe cubique O, (ou m 3m). De 
tous les éléments de symétrie du groupe O,, 24 seulement 
assurent l'invariance du tétraèdre: E; C2,(3), C, (8); 


FIG. IT. 


FIG. 11.3 
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IC, (6) et Ci (6) (le groupe du tétraëèdre est Ta ou 43 m, 
qui ne comporte pas de centre d'inversiou). 


Le groupe spatial du réseau de la blende (7ä ou F 43 m) 
ne comporte pas de translations comportant des rota- 
tions ou des rotations avec réflexion par rapport à un 
plan. Le groupe spatial est déterminé par le produit du 
groupe ponctuel T4 par le groupe de translations. 

La fig. II.3 représente le réseau de la blende orienté 
le long de l'axe [110], c'est-à-dire le long de la diagonale 
de l’une des faces du cube; l’axe [111] est perpendicu- 
laire au plan du dessin. On peut distinguer sur le dessin 
des anneaux hexagonaux superposés le long de la direc- 
tion [110]. Le long de la direction [111] se succèdent alter- 
nativement des plans ne renfermant que des atomes d'une 
seule sorte: les distances interréticulaires entre les plans 
occupés par des atomes différents peuvent avoir deux 


« 


valeurs différentes, qui se présentent à tour de rôle; il en 


Tableau 11.1 


Paramètres de réseau des composés Al'BŸ à structure 
de la blende [1-7, 10-11] 


mate | mena | remunde | Gérant 
BN 3,615 GaP 5 ,4506 
BP 4,538 GaAs 9,69315 * 
BAs 4,716 GaSb 6,0954 
BSb 5,170 InP 5,8687 
AIP 5,451 InAs 6,05838 * 
AlAs 5,612 InSb 6,4789 
AISb 5,1356 


* L'étude de InAs, GaAs et d’autres composés, préparés à l'état stœs 
chiométrique et avec des écarts à la stœchiométrie dans les deux sens, 
a montré qu'aux erreurs expérimentales près (0,0001 À) la valeur du pas 
ramètre de réseau ne dépend pas des écarts à la stœchiométrie [12]. 


—] 


résulte que les directions [111] et [111] ne sont pas identi- 
ques et l’axe [111] est donc un axe polaire. 

‘On a rassemblé dans le tableau II.1 les valeurs expé- 
rimentales des paramètres de réseau de composés AIIBV 
(la plus courte distance entre atomes plus proches voisins 


s “obtient en multipliant a par V 3/4 & 0,433). 
Tableau II. £ 


JIntensités relatives du rayonnement X diffusé 
et indices des’ plans de réflexion des phosphures 
e Al, Ga et In [3] 
| | Intensités relatives du rayonnement diffusé 
Indices (h, k. 1) exp” 107$ 


des plans de 
réflexion AIP | GaP InP 
111 866 2,933 8,952 
200 3 399 2236 
220 568 1,688 4,931 
311 339 1,136 4,040 
222 53 138 684 
400 88 281 | 791 
34 | 136 442 | 4,606 
420 { 104 718 
SR 250 604 . 1,694 . 
511 333 , 83 — 28 281. 94 939 313 
440 | 72 225 579 
531 146 523 1,488 
600 — 442 0: 44 17 111 98 = 436 
. 620 157 520 1,089 
533 95 351 777 
622 | 64 160 471 
444 143 495 459 
711- 551 — — 1,081- 1,081 
640 = = 627 


62 _ 6,040 


— _.. —— == 


Dans le tableau II.2 on donne les indices cristallo- 
graphiques des plans de réflexion et les intensités relatives 
de rayons X diffusés par les phosphures de Al, de Ga et 


de In [13]. 


II.2. Les défauts de la structure 
cristalline 

A l'exclusion de GaSb la composition des composés 
AUIBV est stœchiométrique. La majorité des impuretés 
s'incorporent dans le réseau en se substituant aux atomes 
du composé. 

Les propriétés électriques et optiques ainsi que dif- 
férentes autres propriétés physiques des composés AlIBV 
dépendent fortement de la densité de dislocations et 
d’autres défauts de structure des cristaux [14-26]. 

Les défauts de structure que l’on rencontre dans les 
échantillons monocristallins des différents composés 
AfIBV peuvent être classés en quatre groupes principaux 
{t4-26] : les défauts macroscopiques, les défauts de sur- 
face, les défauts introduits par diffusion d'impuretés 
et les défauts qui apparaissent lors de la croissance de 
couches hétéroépitaxiques. 

Au nombre de défauts macroscopiques on trouve diffé- 
rentes inclusions telles les amas d’impuretés. 

En règle générale un excès du constituant métallique 
donne lieu à la formation de dislocations caractérisées 


par des vecteurs de Burgers 5 (110) ainsi qu’à celle de 


macles. Les dislocations et les macles peuvent être répar- 
ties d’une manière non uniforme dans la masse du mono- 
cristal. Une des caractéristiques des cristaux dopés est 
la présence dans les cristaux de défauts d’empilement des 
couches atomiques successives. La densité de défauts d'em- 
pilement augmente rapidement lorsque la concentration 
d'impureté Nimpur > 1018 cm3. Les défauts d'empile- 
ment forment des boucles embrassant une, deux ou trois 


q 


couches atomiques et dont les dimensions sont respective- 
ment 0,15, 1,0 et 1,5 um. 

On classe dans le groupe des défauts de surface les 
rayures produites par les opérations d’abrasion mécani- 
ques, les creux d'attaque ou de croissance, les pyramides 
d'excroissance, les macles, les tensions mécaniques géné- 
rées par la formation de minces couches d'oxydes ou 
d’autres composés à la surface des monocristaux. 

L'incorporation par diffusion dans le réseau cristallin 
de fortes concentrations d’impuretés modifie notablement 
les paramètres de réseau des composés semiconducteurs. 
Cela fait apparaître d'importantes contraintes mécaniques 
internes, atteignant jusqu'à —1:10$ dyn/cm°, ainsi que 
des dislocations de non-cohérence, du type dislocations 
de Lohmer-Cottrell qui sont disposées le long des directions 


[110], [101] et [011]. En général, les cristaux produits 
par croissance à partir d'une phase gazeuse sur des subs- 
trats étrangers renferment une forte densité de disloca- 
tions et de défauts d'empilement [27-28]. 

La densité de dislocations croît fortement lorsque des 
échantillons des composés AÏIBV sont soumis à des 
déformations plastiques. 

Un des types de dis- 
locations jouant un rôle 
particulièrement impor- 
tant dans les composés 
AINBV sont les disloca- 
tions dites à « 60 ° » qui 
sont orientées le long de 
l'axe [111]; la fig. II.4 
représente le modèle d’un 
réseau blende compor- 
tant une dislocation de 
ce genre. Le long de cet- 


711 [110] te dislocation on trouve 
une suite d'atomes de 
FIG. J1.4. même sorte, chacun de 
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ces atomes n'étant lié qu'à trois atomes voisins. Dans 
les composés AÏIBV les propriétés de ces dislocations 
sont différentes selon que la suite d’atomes à liaisons 
non saturées disposés le long d’une telle dislocation 
sont des atomes tri ou pentavalents. 

Dans le cas d’atomes trivalents, la dislocation ne 
disposant pas d'électrons de valence excédentaires se 
comporte comme un centre accepteur (dislocations a). 
Dans le cas où les atomes sont pentavalents, chacun des 
atomes dispose d'une paire d'électrons excédentaires et 
la dislocation se comporte comme un centre donneur 
(dislocations B) [29-33]. 

Les cristaux de composés AMIBV se laissent cliver 
le long de plans (110) justement parce que c’est dans ces 
plans que s'accumulent les dislocations de Lohmer et y 
font apparaître des microfissures, facilitant le clivage. 


II.3. Les propriétés de surface et le caractère 
polaire du réseau de la blende 


En admettant que le réseau cristallin reste identique 
à lui-même jusqu'aux plans réticulaires extérieurs délimi- 
tant les différentes faces cristallines, celles-ci se présen- 
teraient sous l'aspect suivant. La fig. I[.5 représente les 
trois principaux plans cristallographiques de la blende, 
vues du dessus: a (100); b (110) et c (111) [31]. Le plan 
(100) correspond à un empilement cubique d’atomes A ou 
d’atomes B. Chacun des atomes du plan (100) établit deux 
liaisons sp* avec les atomes de la couche sous-jacente ; 
les deux liaisons sp restantes sont libres (« dangling 
bonds »). 

La structure du plan (100) ne dépend pas de l'espèce 
des atomes qui la constituent (A ou B). 

Le plan (110) comporte un nombre égal d'atomes A 
et d'atomes B. Chacun de ces atomes établit une liaison 
avec un des atomes de la couche sous-jacente; il en 
établit deux autres avec deux de ses plus proches voisins 
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FIG. 11.5 


situés dans le même plan réticulaire; enfin une liaison 
reste non saturée. 

Quant aux plans (111), on doit envisager deux cas 
différents. Dans les deux cas la couche externe d’atomes 
est constituée soit par des atomes À, soit par des atomes 
B. Dans le premier cas ces atomes établissent trois liai- 
sons avec trois atomes sous-jacents, et une liaison reste 
non saturée ; dans le deuxième cas les atomes de la couche 
externe n'établissent qu'une seule liaison avec un autre 
atome ct trois liaisons restent non saturées. Lors de la 
croissance d’un cristal les deux types de couches consti- 
tuant les plans (111) alternent. Les couches formées par 
des atomes À ou des atomes B ne se trouvent pas toutes 
à égale distance les unes des autres. Les couches dont les 
atomes ont trois de leurs liaisons saturées sont plus rap- 
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prochées que celles dont les atomes n'établissent qu'une 
seule liaison. . 

Il en résulte que les plans (111) et (111) ne sont pas 
équivalents. Généralement on désigne par le symbole 
(111) le plan constitué par les atomes À, et par le sym- 


bole (111) le plan constitué par les atomes B. 

La symétrie tétraédrique de la structure cristalline 
est perturbée à la surface des cristaux. La distorsion 
sera plus forte sur les surfaces À, puisque tous les élec- 
trons de valence des atomes trivalents À sont utilisés 
pour établir des liaisons orientées vers l'intérieur du 
cristal. Ces particularités de structure des surfaces À et B 
expliquent un grand nombre de données expérimentales. 

Examinons par exemple la réactivité chimique des 
différentes faces de cristaux AIBV, en tenant compte 
du rôle qu'y joue la structure cristalline ; celle-ci se carac- 
térise par les propriétés suivantes : liaisons interatomiques 
covalentes, la structure cristalline est dénuée de centre 
d'inversion et présente donc le long de certaines direc- 
tions une polarité cristallographique. 

Nous ne considérerons que le comportement des plans 
(111) de cristaux de composés AMIBV à structure blende. 
Les plans (100) et (110) présentent moins d'intérêt car 
les directions cristallographiques correspondantes ne 
sont pas polaires. 

Puisque la structure de la blende présente deux types 
de plans {111}, correspondant à une direction cristallo- 
graphique polaire (111), on appellera surface A le plan 
constitué par des atomes de l'élément du groupe II, 
et par surface B le plan constitué par les atomes B de 
l'élément du groupe V [1]. La fig. II.6 représente un 
modèle de la structure des surfaces {111} de composés 
ATIBV. Une surface (111) ne peut être constituée par des 
atomes B (billes blanches), puisque sur cette surface cha- 
cun des atomes B devrait disposer de trois liaisons libres 
et d'une seule liaison avec le réseau sous-jacent. Une telle 
configuration serait cependant énergétiquement instable. 
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FIG. 11.6 


Pour cette même raison les surfaces (111) ne seraient 
être constituées par des atomes À (billes noires). Cela 
ne signifie cependant pas que les surfaces {111} et {111} 
doivent être atomiquement planes, mais implique que 
les marches qui s’y forment doivent avoir une hauteur 
égale à deux couches atomiques ou à un multiple entier 
de doubles couches atomiques. Une représentation bidimen- 
sionnelle d'une surface à structure de blende comportant 
une marche est donnée fig. II.7. 

Pour obtenir une représentation suggestive de la ré- 
partition des électrons de valence des atomes formant un 
plan superficiel {111} on effectue une coupe dans un 


CIN» {1 


Couchel—@ 
Couche 


14 


PA à 

a 

, O 
Surface__ In sb surface 


0° 70° 


a ê 
FIG. 11.8 


plan perpendiculaire à une direction (111) et passant 
entre les plans AA et BB représentés fig. II.6; une telle 
coupe ne rompt qu'une seule liaison chimique. Une coupe 
passant entre les plans AA et B'B° devrait rompre trois 
liaisons par atome et exigerait donc une grande dépense 
d'énergie. Il importe de préciser la manière dont deux 
électrons provenant d'une liaison rompue se répartissent 
entre les atomes superficiels de la surface nouvellement 
créée. La solution de ce problème est facile à trouver dans 
le cas d’une structure diamant : après rupture d’une liai- 
son chacun des électrons doit porter un électron. Il en 
va tout autrement dans le cas des composés AMIBV, puis- 
qu'un atome A isolé possède trois électrons de valence et 
un atome B isolé en possède cinq. 

Une fois que la coupe perpendiculaire à la direction 
(111) aura été réalisée, les atomes B superficiels disposent de 
deux liaisons non saturées, tandis que les atomes A de l’au- 
tre surface ne disposent d'aucun électron non lié. Un modè- 
le atomique des surfaces {111} À et B est donné fig. II.8. 

La fig. II.9 représente un 
schéma des liaisons non satu- AIS TÉIÉ ÉTÉ 
rées sur les surfaces A et B de OX 
cristaux de composés AlIBV, ‘/” | 
ainsi que les signes et l’orien- | ADIEU 
tation des moments dipolaires nanas : Surface 8 
superficiels sur les deux sur- 
faces [30]. FIG. II.9 


+ Surface À 
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Réactivité chimique des surfaces {111) 


La surface A, ne disposant pas d'électrons libres, est 
chimiquement moins active vis-à-vis d'agents oxydants 
qui sont accepteurs d'électrons au cours de la réaction 
que la surface B. D'autre part, la surface À adsorbe plus 
activement les molécules qui sont donneurs d'électrons 
ou ions négatifs que la surface B; le contraire est vrai 
dans le cas de l’adsorption d’accepteurs ou d'ions posi- 
tifs. Pour mettre en évidence les différences de réactivité 
chimique entre les surfaces A et B, on a utilisé des échan- 
tillons de forme tétraédrique ne comportant que des 
surfaces d’un seul type, À ou B. La fig. I1.10 représente 
la dépendance de la vitesse de dissolution d'échantillons 
de InSb avec la température dans un solvant oxydant 
composé de HNO, à 70 %, de HF à 48 % et d’une partie 
d'acide acétique glacial CH,COOH [30]. 

Il a été établi qu’à la température ambiante et au- 
dessus de celle-ci les vitesses de dissolution des deux 
types de surfaces sont les mêmes, puisque la vitesse du 
processus de dissolution est limitée par la vitesse de 
transport des oxydants de la masse de la solution à-l’in- 
terface. Cependant aux températures inférieures à l’am- 
biante la vitesse de dissolu- 
tion des surfaces À est limitée 
par la valeur de l'énergie 
d'activation des réactions de 
surface et de ce fait on obser- 
ve une différence d'activité 
chimique entre les deux ty- 
pes de surfaces. Lorsqu'on 
étudie l'influence de l'orien- 
tation cristallographique sur 
la vitesse d'attaque les condi- 
tions expérimentales doivent 
être choisies de façon à ce que 


S. 494 246 8 © 
[l 


CT 


On, M7g-S/! 
S 


Vitesse de dissolution 


BI  SS T'10°K" 
FIG. II.10 la vitesse d'attaque ne soit 


Lu 
© 


pas limitée par le processus de transport de masse dans 
la solution. Ayant observé une différence entre les vites- 
ses d'attaque on a établi que dans le même milieu le 
potentiel d'électrode des surfaces À était d'environ 
75 mV plus grand que celui des surfaces B. Les différen- 
ces entre les vitesses de dissolution des surfaces À et 
B, que l'on observe, trouvent une interprétation satis- 
faisante, en considérant que le processus de dissolution 
comporte, en qualité d'actes élémentaires le déplacement 
le long de la surface soluble de marches de hauteur ato- 
mique ou moléculaire. La vitesse de déplacement Y, de 
marches biatomiques sur la surface est le paramètre essen- 
tiel déterminant la cinétique des processus de dissolution. 
Les marches apparaissent sur une surface lorsqu'un ou 
deux atomes voisins de la couche atomique périphérique 
quittent leurs sites et créent ainsi un « germe » à partir 
duquel se forme une marche. La vitesse de formation de 
ces sites vacants V, est plus petite que Ÿ, et c'est donc 
elle qui détermine la vitesse du processus. Dans le cas 
où V, serait plus grande que V,, on verrait apparaître 
sur la surface un grand nombre de sites vacants, ce qui 
devrait faire apparaître des configurations comportant 
des atomes d'espèces différentes ; or nous avons mentionné 
ci-dessus que ce type de configuration est instable. Il a été 
établi que la vitesse de dissolution à 0 °G des surfaces 
B d’un cristal de InSb dans un solvant oxydant passe de 
7,8 à 0,36 ET lorsqu'on y ajoute 0,5 % de butylamine. 
Toutes les autres amines aliphatiques à propriétés basi- 
ques produisent le même effet. Cependant leur présence 
n'a aucun effet sur les vitesses de dissolution de surfa- 
ces À. 

L'effet inhibiteur observé est dû à ce que l’ion ammo- 
nium est adsorbé sélectivement par les surfaces B parce que 
celles-ci présentent à leur surface un moment dipolaire 
(voir fig. II.9). 
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La structure atomique de surface 


Les atomes des surfaces B disposant d'une seule 
liaison libre peuvent maintenir la structure électronique 
sp* avec un minimum de distorsion des liaisons tétraédri- 
ques. Sur les surfaces À, par contre, les atomes ne dispo- 
sent pas d'un nombre d'électrons suffisant pour compléter 
quatre orbitales tétraédriques, la formation d'orbitales 
hybrides sp* ne peut être réalisée, et de ce fait les angles 
que forment à la surface les trois liaisons avec le réseau 
sous-jacent doivent donc s'écarter de la valeur normale. 
Les liaisons entre les atomes superficiels et les atomes 
sous-jacents tendent à devenir coplanaires, comme ceux 
que l'on observe dans de nombreux composés d'éléments du 
groupe III (par exemple InCl,). Mais une configuration 
plane des liaisons est ici impossible du fait de l'existence 
au-dessous de la couche atomique superficielle de liaisons 
à configuration tétraédrique, ainsi que par suite du carac- 
tère spatial des liaisons. 

La distorsion de trois liaisons que forment les atomes 
des surfaces A doit produire une configuration intermé- 
diaire entre sp* et sp2. Bien qu'il soit impossible de dé- 
terminer l'énergie de distorsion des liaisons sur les sur- 
faces A, on peut fort bien admettre que cette énergie 
représente une fraction importante de l'énergie d'une 
liaison tétraédrique usuelle. On doit alors en conclure 
que la croissance de cristaux dans le sens A doit être 
notablement plus difficile que dans le sens B. Par le 
procédé de la spectrométrie aux rayons X on a établi que 
la demi-largeur des raies de balayage est plus grande 
pour les surfaces A que pour les surfaces B. Le rapport de 
ces demi-largeurs des raies des surfaces À et B est égal à: 
pour InSb B4/B8 > 1,2; pour GaAs f4/f8 > 1,1. Les 
différences entre les valeurs expérimentales observées 
sont notablement plus grandes que les erreurs expérimen- 
tales possibles. 
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Conformément à ces résultats l'abrasion des surfaces 
B produit une couche perturbée dont la profondeur est 
1,5-2 fois plus grande que dans le cas des surfaces A. 
L'expérience montre que les cristaux produits à partir 
d’un bain fondu par solidification orientée dans la direc- 
tion À (111) comportent plus de défauts de structure que 
dans le cas où la croissance s'effectue le long d'une direc- 
tion B (111). 

En effet, la croissance de monocristaux dans une direc- 
tion A est fort difficile dans les conditions usuelles. Tous 
ces résultats sont conformes au modèle des surfaces A et B 
présenté ci-dessus et aux considérations concernant 
la distorsion des liaisons sur les surfaces A. 


Le comportement des dislocations coins 


Dans les cristaux à structure de la blende, le glisse- 
ment se produit dans un plan {111} le long des directions 
(110). Les dislocations y sont parallèles à une direction 
(110) qui forment un angle de 60° avec le vecteur de 
Burgers. Partant du fait que le cisaillement se produit 
entre des plans {111} qui sont reliés entre eux à l’aide 
d'une seule liaison chimique, on démontre qu'il doit 
exister deux types de dislocations coins. L'une est cons- 
tituée par une rangée d'atomes À réunies entre eux par 
trois liaisons — ce sont les dislocations «&; l’autre type 
est constitué par une rangée d'atomes B, également reliés 
entre eux par trois liaisons — ce sont les dislocations f. 
Ces deux types de dislocations forment un angle de 60° 
avec les surfaces A et B. 

La fig. 11.11 représente le modèle atomique d'une 
dislocation coin à 60°, interceptant une surface A des 
composés AlIBV. La surface interceptée est marquée 
par les atomes à liaisons rompues. La dislocation formée 
par une rangée d'atomes B est indexée I, et celle formée 
par une rangée d'atomes À est indexée II. La fig. II.12 
représente le modèle d’une dislocation coin à 60°, inter- 
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FIG. II.11 FIG. 11,12 


ceptant une surface B des composés AMIBV, Dans ce 
dernier cas la dislocation constituée par une rangée d'ato- 
mes À est indexée I, et celle constituée par une rangée 
d’atomes B est indéxée II. L'espèce des atomes À ou.B doit 
se manifester dans les propriétés des dislocations & ou $. 
On a observé que dans des solutions d'attaque oxydantes 
les puits d'attaque ne se formaient que sur les surfaces 
À des composés ANIBYV, 

En soumettant à une attaque chimique des échantil- 
lons ayant subi des déformations mécaniques, on a consta- 
té que les puits d’attaque sur les surfaces À ne correspon- 
daient qu’à des dislocations coins que d’un seul et même 
type. Ce résultat n'a pas manqué de surprendre puisque 
les puits d'attaque révèlent la sortie des dislocations, 
tout bonnement parce qu'autour de chaque dislocation 
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coin il se forme un champ de contraintes mécaniques 
renforçant l'activité chimique de cette région de l'édifice 
cristallin. 

Il est évident que les deux types de dislocations coins 
devraient faire apparaître sur les deux types de surfaces 
{111} des puits d'attaque. Cependant les résultats expé- 
rimentaux sur la mise en évidence des dislocations par 
attaque chimique, ainsi que le fait que ce même traite- 
ment permet de déceler les dislocations faisant partie 
des joints entre des grains faiblement désorientés l'un 
par rapport à l'autre et ne contribuant pas à l'énergie de 
réseau, montrent que les tensions internes générées dans 
le réseau par les dislocations ne sont pas le seul facteur 
dont il faut tenir compte pour expliquer la réactivité 
chimique. Pour des raisons dont il sera question dans 
ce qui suit, les composés AÏIBV sont particulièrement 
bien adaptés aux études de la réactivité chimique des dis- 
locations et de leur contribution à la réactivité des surfa- 
ces considérées. Des puits d'attaque marquant la sortie 
des dislocations sur les surfaces À des composés AIIBY 
correspondent aux dislocations &. La formation des puits 
d'attaque aux points d'émergence de dislocations «& sur 
une surface À se laisse interpréter en adoptant le modèle 
dans lequel les atomes À et B superficiels (y compris les 
atomes de la dislocation) disposent de trois liaisons et 
en faisant les hypothèses suivantes: 

1) la formation de puits d'attaque résulte de ce que la 
réactivité chimique est plus grande le long d’une ligne de 
dislocation que suivant une direction normale à la surface : 

2) avec trois liaisons saturées, pour les deux espèces 
d'atomes, les atomes B entrent plus facilement en réac- 
tion que les atomes A; 

3) les atomes dont deux liaisons seulement sont utili- 
sées sont plus actifs que ceux qui utilisent trois de leurs 
liaisons. 

Puisque deux types de dislocations & et f interceptent 
les deux surfaces À et B, on doit envisager les quatre 
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possibilités suivantes: Aa, A, Ba, Bb. On se référera 
aux fig. II.11 et II.12 pour analyser la réactivité chimi- 
que de chacune de ces combinaisons surface-dislocation. 

Combinaison Aa. L’atome AÀ,, à deux liaisons occu- 
pées, qui termine la ligne de dislocation, est le premier 
à être arraché lors d’une attaque chimique. Son départ 
met à nu deux atomes B,, qui entreront en réaction plus 
facilement que les atomes superficiels À,. Lorsque ces 
atomes B;, seront éliminés, on voit apparaître quatre 
atomes À, et un atome À, appartenant à la dislocation. Le 
processus de dissolution est plus rapide le long de la 
ligne de dislocation que sur la région avoisinante de la 
surface, et c'est ce qui produit les puits d'attaque chimi- 
que. 

Combinaison A. L'atome terminal B;, n'appartient 
pas à la couche d’atomes superficiels et il ne peut donc faire 
démarrer l'attaque chimique. Si cependant cet atome 
B, entre en réaction avant les atomes superficiels A:, 
il dégage deux atomes superficiels A,, sans modifier 
l'état de l'atome suivant de la rangée formant des disloca- 
tions, qui est lié à trois atomes A,. La fig. I[.11 montre 
que l'interaction avec l'agent chimique ne procède pas 
sélectivement le long de la ligne de dislocation et l’enlè- 
vement de matière se fait couche par couche sur toute la 
surface. 

Combinaison Ba. Ce cas est analogue à AB, mais en 
fait les conditions sont moins propres à la formation de 
puits d'attaque. L’atome terminal de la ligne de disloca- 
tion est un À, qui est moins apte aux interactions qu'un 
atome superficiel B4. 

Combinaison Bf. Bien que BB ne soit qu'une copie 
de Aa, il ne donne pas lieu à la formation du puits d'at- 
taque. L’atome terminal de la ligne de dislocation B; 
entrant en réaction met à nu deux atomes À, qui doivent 
entrer en réaction moins rapidement que les atomes super- 
ficiels B,. Ces atomes A, s'opposent à la réaction de l'ato- 
me B, de la ligne de dislocation qui se trouve au-dessous, 
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tant que les atomes B, environnant n'auront pas réagi. 
En définitive on ne doit pas observer d'attaque préfé- 
rentielle le long des lignes de dislocations. 


Variation avec l’adsorption de la réactivité chimique 
en surface et le long de dislocations 

On interprète la formation de puits d'attaque aux 
points d'émergence des dislocations en admettant que les 
atomes B à trois liaisons sont plus aptes à réagir avec 
un milieu oxydant que les atomes A. Si on arrive à faire 
varier la réactivité de ces deux espèces d'atomes on 
pourrait assurer la formation de puits d'attaque corres- 
pondant aux dislocations & et f sur les surfaces de types 
À et B. Cela est réalisable en utilisant des produits actifs 
en surface, qui se laissent adsorber par les atomes super- 
ficiels de l’espèce A ou de l'espèce B. L'addition à un 
réactif oxydant d’amines ou d'acides aliphatiques permet 
de provoquer l'apparition de figures d'attaque caractéri- 
sant les dislocations sur les surfaces B. 

Les atomes B superficiels ayant une valence non 
saturée se comportent comme des accepteurs. Une déter- 
mination expérimentale directe des différences de pro- 
priétés électriques d’atomes À et B superficiels se heurte 
aux difficultés que pose l'obtention de surfaces non 
contaminées. On trouve cependant des atomes À et B à 
trois liaisons saturées le long des lignes de dislocations 
coins, où le problème. de la non-contamination ne se 
pose pas. La configuration doit être identique à celle 
d'atomes superficiels et donc le comportement électrique 
d'une dislocation coin doit être semblable à celui d’ato- 
mes superficiels à trois liaisons. On a montré en effet, 
utilisant des échantillons de InSb de type n, dans les- 
quels on faisait apparaître par déformation plastique 
les dislocations & ou f que les atomes B à trois liaisons 
se comportent comme des donneurs et les atomes À comme 
des accepteurs [34]. Des résultats analogues ont été 
obtenus avec d’autres composés AITIBV, 
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II.4. Les états de surface 


Dans les semiconducteurs à structure de bandes com- 
plexe comme c’est le cas des composés AHIBY, on trouve 
des régions du spectre énergétique où les électrons présen- 
tent une masse effective négative, ce qui signifie que 
sous l'influence d'un potentiel de répulsion les électrons 
peuvent donner lieu à l'apparition près de la surface des 
cristaux d'états liés. Ces états de surface peuvent se mani- 
fester dans des processus hors équilibre, tel le processus 
d'absorption optique. Par ailleurs, dans des champs 
électriques forts les électrons peuvent être captés sur 
des niveaux de nature telle que la mobilité en surface 
en sera modifiée [35-43]. 

Les résultats d'étude de la diffraction d'électrons 
lents montrent que les atomes superficiels de cristaux 
ATIBV ne modifient pas leurs positions spatiales comme 
c'est le cas de Ge et de Si. Cela signifie que les forces 
d'interaction électrostatique entre un nombre égal d'ions 
d'espèces M et X se trouvant sur la surface stabilisent la 
répartition de ces ions et empêchent la restructuration 
de la surface [44]. 

On peut utiliser la valeur de la largeur de bande inter- 
dite Æ, pour établir une corrélation entre la nature 
des états de surface et le signe 
de la courbure des bords des 
bandes auprès d'une surface ex- 
térieure [45]. 

La fig. IT.143 montre la dis- 
tribution des états de surface de 
cristaux ANIBV, E, > 1 eV, de 
type 7 (bandes M) où V, carac- 
térise le rayon de courbure des 
bandes, € est la charge d'’es- 


pace. 
Les états de surface appa- 
FIG. 11.13 raissent par paires: les états 
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à propriétés de type accepteur se situent au-dessous 
du bord de la bande de conduction, et les états de type 
donneur au-dessus de la bande de valence. Dans lescristaux 
de composés de plus faible ionicité (de faible largeur de 
bande interdite), ce sont les états de surface dits « ioni- 
ques » qui jouent un rôle plus important que les états de 
Tamm ou de Shockley généralement actifs dans Ge et Si. 

Un des procédés des plus courants pour mettre en 
évidence les dislocations et leur densité dans les mono- 
cristaux de composés AlIBV est celui de l'attaque chimi- 
que sélective, qui faisant apparaître des puits d'attaque 
aux points d'émergence des dislocations sur la surface 
permet de les dénombrer. Les dislocations, les joints 
entre les grains et les frontières de macles peuvent être 
révélées par attaque au réactif de Dash [46]. 

Les formules de réactifs d'attaque les plus souvent 
Er pour les composés AUIBV sont consignées dans 
[47-61]. 

Certains réactifs assurent le polissage chimique des 
surfaces, d’autres révèlent la présence de dislocations ou 
de jonctions p-n [62-77]. Les recherches consacrées à la 
cinétique des processus d'attaque chimique, présentent 
outre un intérêt pratique évident, une grande importance 
pour établir l’influence qu'exerce la composante ionique 
des liaisons, ou au contraire leur métallisation sur la 
cinétique d'attaque chimique des composés ATIBV, 


II.5. Les liaisons chimiques dans 
les composés ANBY 


Dans le réseau de la blende chaque atome est entouré 
de quatre atomes plus proches voisins; la liaison chimi- 
que entre une paire d’atomes voisins est une liaison 
covalente assurée par deux électrons de spins opposés. 
Cependant on peut tout aussi bien envisager une liaison 
de nature différente — la liaison hétéropolaire ou ionique. 
Ces deux types de liaisons chimiques peuvent se manifes- 
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ter non seulement à l’état pur dans des composés diffé- 
rents, mais aussi coexister dans un même composé [78-85]. 

On observe dans tous les composés AB des liaisons 
chimiques semblables. En attribuant à chacun des atomes 
un certain rayon covalent, on constate que la somme des 
rayons covalents de deux atomes voisins coïncide fort 
bien avec la distance interatomique déterminée expéri- 
mentalement. Le tableau II.3 donne les valeurs des rayons 


Tableau 11.3 Tableau II.4 
Rayons covalents d’atomes Caractère ioniquo des liaisons 
d'éléments des groupes dans les composés AIBV [87] 
III à V [87] 
a FOUR Formule 
u L* u * 
nole neyon Synnole Rayon compasé A comes L */t 
l'élé- lent, l’élé- lent, d 
ment | À [| ment | À Bn 0,43 InP | 0,49 


AIN 0,56 À AlAs |0,47 


B 0,88 À As 1,18  GaN 0,55 | GaAs | 0,46 
C 0,77 | In 1,44  InN 0,58 | InAs | 0,49 
N 0,70 | Sn 1,40 BP 0,32 | AISb | 0,44 
Al 1,26 | Sb 1,36  AIP 0,46 | GaSb | 0,43 
Si 1,17 | T1 1,47  GaP 0,45 | InSb | 0,46 
P 1,10 | Rb 1,46 

Ga 1,26 | Bi 1,46 

Ge 1,22 * 1 * est polarité des liaisons ; 


?.” ionicité des liaisons : 2.” Æt */4. 


covalents d’'atomes d'éléments des groupes III à V (selon 
Pauling). 

Dans les cristaux des composés AIBYV les électrons 
de valence ont tendance à séjourner plus longtemps à 
proximité d'un atome BY que d'un atome AIM, Ce 
décentrage du nuage électronique est surtout manifesté 
dans les phosphures et les arséniures. Lorsqu'on passe 
de l’antimoine d'Al à celui d'In, le caractère covalent des 
liaisons se renforce. L'électronégativité augmente lors- 
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qu'on passe de Al à In, de 41 $ 5b % A1 $ 5b + AI 


sorte que la différence ss + + lee 
d'électronégativité est mi- De te je 
nimale dans InSb et donc sb] e Le CUS sb 
la composante ionique des  ‘’ nr id do 
. ini 8 cree are <rÛe 
liaisons y est minimale. a] |S Sb° & AÏ° @ Sb° e'Al 
Une représentation sché-  ,4, + ee 7 | ss 


matique des liaisons cova- 
lentes tétraédriquesexistant 
dans les AÏIBV est don- ?°L._°°__°® __°®__jee 


née fig. [1.14 (cas du com-  :] © Sb © A1 © 5b 9 AI 
posé AÏSb) [86]. 
Considérons sur la figure FIG. 11.14 


la partie délimitée par le 
cadre en pointillé: chaque atome doit satisfaire à la 
règle de l’octet d'électrons; pour cela la quatrième paire 
d'électrons assurant la liaison covalente est fournie par 
les atomes BV, qui utilisent à cette fin les électrons s2 
non apariés. Sur la figure ces électrons sont indiqués par 
les plus gros points. L'une des quatre liaisons covalentes 
qu'établissent entre eux les atomes All et BY est du 
type donneur-accepteur, donc c’est une liaison de coordina- 
tion. La liaison donneur-accepteur ne se distingue d’une 
liaison covalente usuelle que par l’origine de la paire 
électronique utilisée dans la liaison ; par ailleurs elles sont 
identiques. Le schéma de liaison considéré satisfait à la 
condition essentielle de la formation de composés binaires 
AB à coordination tétraédrique des atomes dans la struc- 
ture cristalline, à savoir : le nombre moyen d'électrons de 
valence par atome est égal à quatre. Le tableau II.4 donne 
les valeurs des charges effectives portées par les atomes À 
des composés AUIBV à structure de la blende [87]. 
L'examen du tableau montre que la liaison est décen- 
trée par rapport au point neutre et manifeste donc un 
certain taux d'ionicité. En disposant les composés dans 
l'ordre d’une ionicité croissante on écrira [88]: AlSb, 
GaSb, GaP, GaAs, InSb, InP, InAs. 
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Actuellement nous ne disposons pas de théorie qui 
nous permet de décrire quantitativement la liaison chi- 
mique dans les composés AIBV et d'établir ainsi un 
fondement théorique général pour l'intérprétation de 
leurs propriétés de semiconducteurs. Toute comparaison 
du caractère de liaisons chimiques dans les composés et 
de leurs propriétés physiques n'utilise que des considéra- 
tions problématiques. Nos connaissances de la nature des 
liaisons chimiques dans les composés AMIBV ne nous 
permettent d'en tirer actuellement que des conclusions 
fort approximatives sur leurs propriétés physiques. 


II.6. La structure de bande des composés A!IBV 


La structure de bandes d'un corps solide est détermi- 
née par la dépendance fonctionnelle de l'énergie avec le 
vecteur d'onde dans les différentes zones de Brillouin 


E, (k). Pour le réseau de la blende la zone de Brillouin 
dépend de la structure cristalline du composé (voir II.1). 
La zone de Brillouin réduite se présente sous la forme 
d'un octaèdre tronqué (fig. 11.15) sur lequel on a marqué 
les points et les axes de symétrie les plus notables. 

Une importance particulière revient au centre (FF) de 
la zone de Brillouin, aux axes [111] (A) et aux points de 
leur intersection avec la 
frontière de la zone (L), 
ainsi qu'aux axes [100] (A) 
et les points d'intersection 
de ces axes (X). 

La fig. [1.16 montre la 
forme des bandes d'énergie 
des cristaux à structure de 
diamant et de la blende dis- 
posées entre les points de 
symétrie X et Z le long des 
axes de symétrie À et À de 
FIG. 11.15 la zone de Brillouin:; ces dia- 


FIG. II.16 


grammes énergétiques ont été établis par des calculs 
basés sur différentes théories de groupes [89]. 

La fig. I[.16, a correspond au réseau de diamant, sans 
tenir compte du spin; en b — le diagramme du réseau 
diamant compte tenu du spin; en c — le diagramme du 
réseau de la blende, sans tenir compte du spin, et en 
d — le même diagramme compte tenu du spin. Sur 
cette figure on ne donne que l'aspect qualitatif de la 
structure des bandes de conduction et de valence. Les 
symboles caractérisant la symétrie sont communs aux 
deux bandes; mais là où la symétrie des deux bandes est 
différente, le symbole entre parenthèses correspond à la 
bande de valence. 
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Ün modéle qualitatif de la structure de bandes des 
composés ANIBV présente les particularités suivantes 
[90-121]. 


La bande de valence comporte deux sous-bandes, qui 


se rejoignent au point # = 0, et une branche résultant 
de l'éclatement spin-orbite, située à une distance égale 
à la valeur de « l’énergie spin-orbite ». On doit s'attendre 
à l'existence de deux sortes de trous (trous lourds et 
trous légers), ayant des masses effectives différentes. La 
dégénérescence de spin est levée, ce qui signifie que les 
maximums d'énergie des bandes se trouvent non pas au 


point À — 0, mais à proximité de ce point sur les axes 
[111]. A l'exclusion de ces quelques particularités, la 
structure de la bande de valence des composés A!IBV 
est analogue à celle de Ge et Si. 

La bande de conduction comporte plusieurs branches, 


dont les minimums se situent au point À = 0 (points l°; 
et l';;) et sur les axes [111] (points A, ou Z,) et [100] (A,). 
Partant des seules considérations de symétrie on ne peut 
prédéterminer lequel de ces minimums est le plus bas 
(minimum absolu) et représente le bord inférieur de la 
bande de conduction. La dégénérescence de spin des 
différentes branches est levée. Si le minimum situé sur la 


un 
branche inférieure se trouve au point À — 0 et si toutes 
les autres branches se situent à des énergies tellement 
grandes qu'elles restent vides, la bande, bien que non 
parabolique, sera isotrope, sans tenir compte d'une 
faible anisotropie déterminée par la dégénérescence de 
spin. Dans une telle bande de conduction, la masse effec- 
tive des électrons sera une grandeur scalaire dépendante 
de l'énergie. La présence d'un gap d'énergie dans la 
bande de conduction situé à des énergies élevées ne sau- 
rait influer les propriétés des composés ATIBV, 

Pour établir un modèle quantitatif de la structure de 
bandes on devrait déterminer par voie expérimentale les 
valeurs numériques du gap d'énergie entre les extrémums 
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de différentes branches, déter- 
miner les positions des extré- 
mums dans la zone de Bril- 
louin, ainsi que la forme ana- 


lytique de la dépendance £ (k) 
à proximité de ces extré- 
mums (valeurs des masses ef- 
fectives). 
FIG. 11.23 On dispose actuellement 
d'un ensemble cohérent de 
données relatives à la structure de bandes et aux princi- 
pales propriétés des composés AlIBV. Les données fac- 
tuelles fournies par la mesure de propriétés physiques 
permettent de donner une description quantitative de la 
structure de bandes des composés AÏIBV les plus impor- 
tants. 


Les fig. II1.17 à II.23 représentent les structures de 
bandes de GaP, GaAs, AISb, InP, InAs, GaSb et InSb 
[90-122]. 

Indiquons pour commencer les valeurs des largeurs 
de bande interdite Æ, de différents composés. 


La fig. II.24 représente la corrélation entre la largeur 
de bande interdite et la température de fusion de diffé- 
rents composés semiconducteurs. 

La largeur de bande interdite est l'une des principales 
caractéristiques de tout semiconducteur, et connaissant sa 
valeur, on arrive à contrôler nombre de ses propriétés. 

La fig. II.25 [123] représente la dépendance de la 
largeur de bande interdite avec la position dans le système 
périodique des éléments constituant les 25 composés 
binaires AMIBV : sur la figure le long des axes de coor- 
données formant le plan horizontal on fait successive- 
ment varier soit la nature du constituant du groupe ITI, 
l'élément du groupe V étant le même dans chaque rangée, 
soit celle du constituant du groupe V, l'élément du 
groupe III étant le même dans chaque rangée; la valeur 
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de la largeur de bande interdite Æ, correspondant aux 
95 composés est rapportée le long de l’axe vertical, avec 
le zéro décalé par rapport à l'origine pour rendre plus 
claire la figure. Tous les composés du thallium sont dis- 
posés ainsi sur une même droite horizontale (la première) 
et sur la dernière droite horizontale, parallèle à la pre- 
mière, on trouve tous les composés renfermant le bore. 
Les points figuratifs représentant les valeurs de la lar- 
geur de bande interdite des différents composés sont 
réunis entre eux par des lignes, ce qui donne tout un 
réseau caractérisant l'allure de la variation de cette 
grandeur lorsqu'on passe d'un composé à un autre. 
Dans le tableau II.5 on indique la moyenne des va- 
leurs de Æ£, de composés ANIBŸ évaluées selon le pro- 
cédé [123]. La numérotation utilisée fig. II.25 pour inde- 
xer les composés est également utilisée dans le tableau. 
Dans chaque rangée de composés AÏIBV la largeur de 
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Tableau 11.5 


Valeurs moyennes de la largeur de bande interdite - 
des composés A!!TBŸ, déterminées par le calcul [123] 


25 (BN) 20 (BP) 15 (BAs) | 10 (BSb) 5 (BBi) 
10,0 1125] | — 6,3 11251| 4,2 [123] | 2,7 [123] | 1,7 

4,5 (126]| 2,6 [126] | 2,0 [126] | 1,0 [126] 

24 (AIN) | 19 (AIP) | 14 (AlAs) | 9 (AISb) | 4 (AIBi) 

6,0 1126] | 3,8 [126] | 2,6 1,6(124, 126]| 0,7 [123] 

2,5-3 ee fÉSI AEUSE TS 2,4 [125] 
23 (GaN) 18 (GaP) 13 (GaAs) 8 a la leo lee 3 (GaBi) 
3,6 (126) | 2,4 [124] | 1,53 [124] | 0,80 [124] | 0,25 

[123] 

22 (InN) | 417 (InP) | 12 (InAs) | 7 (InSb) | 2 (InBi) 

2,4 [126] | 1,35 [124] | 0,60 [124] | 0,25 [124] | 0,0 [124] 
(125] 

21 (TIN) | 16 (TIiP) | 11 (TIAs) | 6 (TISb) | 1 (TIBi) 

1,4 1126] | 0,5 [126] | 0,15 [123] | 0,0 [124] | 0,0 [124] 
[125] 


bande interdite diminue à mesure qu'augmente le numéro 
atomique moyen. 

Dans le tableau II.6 on indique trois valeurs différen- 
tes de £,, dont deux ont été déterminées par des mesures 
optiques (à 300 K et à 0 K)et la troisième par mesure élec- 
trique de la concentration de porteurs de charge (à O0 K 
Es étectr — Eg opt) [90-122]. Dans trois composés d’indium, 
dans GaSb et dans GaAs les transitions électroniques dont 
l'énergie minimum est égale à ÆE, sont des transitions 
directes de la bande de valence vers le minimum le plus 
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Tableau 11.6 


Paramètres énergétiques de la structure de bandes 
des composés A!!BV [90-122] 
ES ET SE CEE 


Paramètres 
énergétiques, eV 


Minimum le plus 
re de la bande 
de conduction 
Autres minimums 
de la bande de 

conduction 


Largeur de bande 
interdite 
à 300 K 

à 4 K 


à OK 


Distances énergé- 
tiques entre les 
branches de la 
bande de conduc- 
tion : 

Era 


Transitions de 
grandes éner- 
gies : 


X3 
Eclatement spin- 
orbite A 


3 
3 AL 


Az 


(0,98) |(0,41) |(0, 18) 
(0,87) |(0,52) |(0,21) 


GaAs | GaP | AIlSb 


(000) | (000) | (090) 


(100) | (000) | (000). 


1,430| 2,24 | 1,6 


1,41610,725-| 1,517! 2,325] (1,7) 
13 

1,34 | 0,77-| 1,4 1,65 
82 


0,25-1—0,35|—0,29 


-0,0741-0 ,40 


2,99 3,23 
3,23 | 3,71 | 3,18 
6,6 | 7,0 6,9 
6,9 

9,12 

2,99 | 5,3 4,9 
4,92 | 3,176 | 4,3 
0,33 | 0,127] 0,75 


(0,10)| (0,76) 


(0,71)] (0,32)] (0,15)| (0,6) 
0,14 10,47 10,24 10,1 | 0,4 


bas de la bande de conduction (000). Dans GaP et AISb 
les transitions aux minimums (100) de la bande de con- 
auction sont indirectes. Les bandes de conduction de 
InSb et de InAs peuvent être considérées comme des bandes 
simples, essentiellement isotropes dont le minimum se 
situe au centre de la zone de Brillouin. Dans InP la bande 
de conduction comporte une sous-bande dont le minimum 
est disposé le long d’une direction [100]. 

Dans GaSb la bande de conduction comporte trois 
branches qui sont disposées si près l’une de l’autre qu’il 
est indispensable de tenir compte de toutes les trois pour 
interpréter correctement les résultats expérimentaux. 

La bande de conduction de GaAs comporte elle aussi 
plusieurs branches. Le minimum [100] se situe à 0,36 eV 
au-dessus du minimum (000) le plus bas. 


Tableau I1.7 
Masses cffectives [90-122] 


Masse, 


aie ee InSb InAs InP GaSb GaAs GaP | AISb 


l'électron 


Mn opt 0,0116 | 0,023-| 0,077 | 0,047 |0,043| 0,34 | 0,39 
(300K) | -0,027 -0,071 
0,0155 
(4 K) 

Ma électr |0:01-0,02| 0,02 | 0,05 | 0,9 1,2 

Ma théor | (0,0152) | (0,026) | (0,072) | (0,046) |(0.084)| (0,13)1(0.011) 


Mpiopt  10,40-0,50| 0,4 0,23 | 0,68 
(0,18) 

M électr| 0,5 0,3 | 0,2 | 0,39 | 0,5 | 0,5 |0.4-0,9 
M p1 théor (0,53) (0,82) (1,0) | (0,71) (1,0) | 0,56 | (1,3) 
Mpzexp | 0,0149 | 0,025 0,12 

m2 théor | (0,016) | (0.031) ] (0,053) | (0,053) |(0,10) |(0,13) | (0,12) 
m 0,083 0,20 

p3 exp 


M3 théor | (0:12) (0,11) | (0,18) | (0,16) |(0,21) [(0,22) | (0,27) 
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Dans GaP et AISb le minimum le plus bas de la bande 
de conduction est un minimum (100). On a observé dans 
ces semiconducteurs des transitions vers une sous-bande 
(000) située au centre de la zone de Brillouin. Dans AISb 
le minimum se trouve lui aussi au-dessus du minimum À 
le plus bas (AE & 0,8 eV). On indique tableau II.6 
les distances énergétiques entre le minimum (000) et 
les autres minimums de la bande de conduction de diffé- 
rents composés AIIBV (AEr4, AEra). 

Les branches (000) de la bande de conduction des com- 
posés AÏIBV ne sont pas paraboliques (ce qui a été 
confirmé par l'expérience dans InSb et InAs). 

Dans le tableau II.7 on indique les valeurs des masses 
effectives des électrons au niveau du bord inférieur de la 
bande de conduction. Les données numériques citées 
dans la littérature divergent fortement [90-122] (les 
valeurs théoriques de masses effectives calculées par 
application de la théorie de Keyne [127] sont données 
dans le tableau ITI.8). 

Les bandes de valence de InSb et InAs présentent une 
structure conforme à celle théoriquement prévue par 
Keyne. Les bandes de valence des autres composés 
AMIBV sont également conformes à la théorie de Keyne. 

Les tableaux II.6 et II.7 renferment également les 
paramètres essentiels des bandes de valence. La non- 
parabolicité de la bande V, a été confirmée par l’expé- 
rience dans InSb dont la bande de valence est anisotrope. 
On ne dispose que de peu de données sur la structure des 
bandes de valence de InP, GaP, AISb. L’éclatement spin- 
orbite À de la bande de valence, autrement dit, la distance 
énergétique entre les maximums des branches V, et V; 
de InSb, InAs et AISb est indiquée dans le tableau II.G. 

On indique dans le tableau II.6 les valeurs des distan- 
ces énergétiques entre les différentes bandes, qui ont été 
déterminées pour des énergies plus grandes. Les quatre 
transitions que l’on peut envisager par rapport au point L 
sont indexées successivement: Ery, Epes Ergs Erus les 
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Tableau 11.8 
Masses effectives des électrons calculées théoriquement [127]* 


Concentration InSb InAs 
des électrons, 
cm3 ms | m2 | ms m! | m2 | m3 


3-1016 0,015 0,046 0,023 | 0,024 | 0,025 | 0,028 
1-1017 0,016 0,019 0,038 | 0,025 | 0,026 | 0,034 
3-1017 0,019 0,024 0,075 | 0,026 | 0,029 | 0,048 
14-1018 0,023 0,032 0,2 0,029 | 0,036 | 0,086 
3-1019 0,029 0,045 1,0 0,034 | 0,045 | 0,18 
11019 0,039 0,067 |—1,0 0,043 | 0,064 | 0,58 
3-1019 0,054 0,102 |—0,5 0,056 | 0,090 | 5,3 


ELE h2R 
* Les valeurs des masses effectives m1=— TE M TIR 


ct m3— 


… h? A ; 2 
= REJdka de InSb et InAs ont été calculées par application de la théo 


rie de Keyne en posant E=Ep [127]. 
La concentration électronique n est liée à l'énergie de Fermi E7 par 
h? ou 


—) | — (cas d’une dégénérescence totale). 
2m: 8x 


la relation Ep = ( 


transitions hypothétiques par rapport au point X sont 
indexées E x, et Ex, ; enfin par Æ£r, on entend les transi- 
tions au point l vers une branche supérieure de la bande 
de conduction. 

L'éclatement spin-orbite d’un composé AINIBV est 
donné par 


A = 1,45 (ETAT VAY), 


UT désignant le temps de séjour d'un électron de valence 
auprès de l'atome III et £V le temps de séjour d'un électron 
de valerice auprès de l'atome V. 
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Les valeurs des énergies d'éclatement spin-orbitesont : 


Al 0,16 eV P 0,046 eV 
Ga 0,12 oV As 0,29 eV 
In 0,27 eV Sb 0,80 eV 


La valeur expérimentale de l'éclatement spin-orbite 
de la bande de valence au point L est 


A, = 9/3A. 


Les masses effectives d'électrons et de trous sont 
données par les relations suivantes: 


Mn + Es pour A & E, & 20 eV, 


2 
3m 3m 
Mpe À y Es: M p3 © 5 (Es + A). 


11.7. Les propriétés optiques 
des composés AfNtIBV 


La mesure de propriétés optiques permet de détermi- 
ner certains paramètres de la structure de bandes, telles les 
distances énergétiques entre différents extrémums des 
bandes et les masses effectives de porteurs de charge. Les 
caractéristiques optiques que l’on doit mesurer alors sont 
le coefficient de transmission 7 et le coefficient de réfle- 
xion À. Ces grandeurs sont liées à l'indice de réfraction 
n,, au coefficient d'absorption # et à la constante d'absorp- 
tion 7. 

Lorsqu'un solide absorbe des radiations lumineuses, 
l'énergie des photons peut être transférée soit aux élec- 
trons, soit au réseau. L'étude des vibrations thermiques 
d'un réseau excité par illumination permet d'obtenir 
des renseignements sur les charges efficaces des atomes et 
sur les fréquences caractéristiques du spectre de vibra- 
tions du réseau. D'autre part, l'interaction des photons 
avec les électrons dépend de la structure des bandes 
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d'énergie des électrons, de sorte que l'étude de ces inter- 
actions permet d'obtenir des données relatives aux para- 
mètres de la structure des bandes du semiconducteur, 

Les transitions qui sont induites par illumination 
sont soit des transitions entre bandes de conduction et 
de valence, soit des transitions entre les branches d'une 
même bande: cela permet de déterminer les distances 
énergétiques caractérisant la structure de bandes. Les 
transitions à l’intérieur d’une même bande (absorption 
par les porteurs) dépendent de la nature des porteurs de 
charge et leur étude permet de déterminer les valeurs 
des masses effectives des porteurs [128-186]. 


Tableau 11.9 


Dépendance de la largeur de bande interdite 
avec la température, déterminée à partir de mesures 
optiques [128-186] 


Composé E, (D) (80-300 K), eV (300 K), cV 
InSb 0,25-2,8-10-1 T 0,167 
InAs 0,44-2,8.10"1T 0,35 
InP , 1,41-4,6-1074 T 1,26 
GaSb 0,78-3,5.10"1 T 0,67 
GaAs 1,93-5,0-10" T 1,99 
GaP 2,40-5,5-1074 T 2,24 
AISb 1,70-3,5-1071 T 1,6 


La luminescence qui est un effet inverse à l'effet d’ab- 
sorption accompagne le plus souvent les transitions de la 
bande de conduction à la bande de valence. Le spectre de 
luminescence comporte un certain nombre de pics d’émis- 
sion, localisés à proximité de la bande interdite et fournit 
des renseignements supplémentaires sur la structure de 
bandes. Les électrons excédentaires sont introduits dans 
la bande de conduction soit à l'aide d’une irradiation 
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Jumineuse de grande énergie (photoluminescence), soit 
par injection électrique (électroluminescence). 

Les caractéristiques majeures d'un semiconducteur 
qui peuvent être déterminées à partir de données de 
mesures optiques sont: la largeur de bande interdite Æ,, 
la distance énergétique entre le bord supérieur de la 
bande de valence et le bord inférieur de la bande de con- 
duction. Lorsque ko — E, on observe dans le spectre 
d'absorption l'apparition d'un front raide, marquant un 
fort accroissement du coefficient d'absorption. Différents 
détails de la structure de bandes à proximité des extré- 
mums peuvent être précisés en déterminant la position et la 
forme du front de la bande d'absorption, ainsi que sa dépen- 
dance avec la température, la pression, l'application d’un 
champ magnétique, la concentration d'impuretés, etc. 

Dans le tableau II.9 on a rassemblé les valeurs opti- 
ques des largeurs de bande interdite et de leur dépendance 
avec la température pour quelques composés AÏIBV 
[128-186]. 

Les figures II.26 et II.27 représentent à l'échelle 
logarithmique double les courbes d'absorption d’échan- 
tillons de GaAs et InAs de différentes épaisseurs, dont les 
concentrations de porteurs sont 5:10!7 pour GaAs et 
1-10!7 cm-* pour InAs [187]. 

La fig. [1.26 représente l’absorption par les porteurs 
libres dans des échantillons de n7-GaAs; la courbe 7 repré- 
sente l'absorption en volume; 2 est l’absorption totale 
dans un échantillon d'une épaisseur égale à 0,083 cm; 
3 celle d'un échantillon de 0,025 cm d'épaisseur ; 4 celle 
d'un échantillon de 0,0085 cm d'épaisseur ; 5 caractérise 
l'absorption superficielle des échantillons. La fig. 11.27 
représente les mêmes données pour #-InAs: Z est l'ab- 
sorption en volume des échantillons ; 2 l'absorption totale 
d'un échantillon d’une épaisseur égale à 0,061 cm ; 3 celle 
d'un échantillon de 0,035 cm d'épaisseur; 4 celle d’un 
échantillon de 0,0092 cm d'épaisseur (échelle de gauche) ; - 
9 l'absorption superficielle (échelle de droite). 


41 


f 8 ENT: 9 1) 13 154,um 


FIG. 11.26 FIG. 11.27 


Quelle que soit l'épaisseur des échantillons, on trouve 
valable la relation À — A?", où n est le coefficient angu- 
laire des droites In À — n 1g À + À; les valeurs de n 
sont indiquées dans le tableau IT.10. 


Tableau 11.10 


Valeurs numériques des coefficients angulaires des droites 
In K= x ÎIg +4 caractérisant l’absorption totale 
d'échantillons d’épaisseurs différentes, l’absorption en volume 
(n,) ct l'absorption superficielle (x,) [187]. 


GaAs | InASs 
Cocffici- Epaisseur, cm 
ents 
angulaires 
093 0,025 0,0085 0,061 0,035 0,0092 

n 2,9 2,6 2,3 2,6 2,4 2,1 
ny 3,1 3,0 
ls 1,8 EE 


Les figures 11.26 et II.27 montrent qu'on observe une 
dépendance de Æ avec l'épaisseur des échantillons. A l’ab- 
sorption par les porteurs libres peuvent apporter une 
contribution notable les défauts superficiels et les défauts 
de structure en volume des échantillons [140, 144, 146, 
149, 151, 154, 163, 164, 167-169, 174, 176, 180, 185]. 

Le coefficient d'absorption en volume à une longueur 
d'onde donnée est 


K, = Kimp + Kae + Kopt: 


où Kimp est la part du coefficient d'absorption due à la 
diffusion de porteurs par les impuretés ionisées; K,. et 
Kopt Sont les contributions à l'absorption de phonons 
acoustiques et optiques. 

La théorie quantique tenant compte de la non-paraboli- 
cité des bandes fournit pour GaAs les valeurs théoriques 
suivantes: ÆXimp = A3, Kace = BA, Kopt = CA? [188]; 
pour InAs on a trouvé: Kimp = AS, Ka = Bh21; 
Kopt = CA? [1891]. 

Les valeurs expérimentales correspondantes sont don- 
nées dans le tableau IT.11. 

Le tableau IT.11 montre que dans le cas de GaAs la plus 
forte contribution à l'absorption est fournie par les impu- 
retés ionisées, la plus faible par les phonons acoustiques: 
la contribution des phonons optiques est notable. 

Dans le cas de InAs le rôle majeur revient aux pho- 
nons optiques, puis viennent les impuretés ionisées et 
enfin la contribution la plus faible est celle de phonons 
acoustiques. La théorie donne le même résultat qualitatif 
pour GaAs et InSb [188, 1891]. 

La fig. IT.28 représente la dépendance du coefficient 
d'absorption avec l'énergie des phonons incidents, &« — 
— f (E) pour des échantillons de InSb de type p, dopés 
au Zn, ayant à 78 K une concentration de trous égale 
à 2,6-1017 cm-* [190]: Z est la courbe expérimentale: 
2-4 sont les courbes théoriques pour l'établissement des- 
quelles on a utilisé différents ensembles de paramètres 
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Tableau 11.11 


Contributions de différents mécanismes de diffusion de 
porteurs à l’absorption en volume de GaAs (1 — 8um) 
et InAs (4 = 13 um) 


EE 


GaAs InAs 
Coefficient Val Vale 
: HsERtOn Valeurs théoriques Valeurs théoriques 
ner expérimen- pour Np — expérimen- | pour NL - 
tales - 4,9-1017 tales = 8,5-1016 
cm3 cm3 

Kimp 6,20 (0,69) * | 8,65 (0,56) | 1,36 (0,36) 0,822 (0,12) 
ke 0,85 (0,09) | 0,75 (0,05) | 0,62 (0,16) 10,405 (0,06) 
Kopt 1,96 (0,22) 6,14 (0,39) | 1,80 (0,48) 15,70 (0,82) 


* Entre parenthèses on donne la valeur du rapport 


Kinp, oc, opt (187]. 
Kimp+Kac+Kopt 


caractérisant la structure de bandes; 5 est la courbe théo- 
rique tenant compte de la non-parabolicité de la branche 
des trous lourds. L'absorption est déterminée par les 
transitions de porteurs de charge entre les branches de 
la bande de valence, correspondant aux trous lourds et 
aux trous légers; la branche des trous lourds n'est pas 
parabolique. 

La figure II.29 représente la structure de la bande de 
valence de InAs dans la région d'énergies comprises entre 
0 et 0,4 eV ; les courbes en traits pleins correspondent au 
cas où la branche des trous lourds serait non parabolique, 
tandis que les courbes en pointillé correspondent aux 
branches paraboliques pour lesquelles on pose m, — 
= 0,41 m, et m, —= 0,025 m,. 

La figure 11.30 représente le coefficient d'absorption 
de monocristaux de GaP de type x, dopés par S, Te 
plus oxygène ou Zn oxygène , donnant une concentration 
nette de porteurs comprise entre 1:10!17 et 6-101!8 cm-* 
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[167-171, 191]. Aux grandes longueurs d’onde le coeffi- 
cient d'absorption s'exprime par 


a A (n& 2), 


ce qui signifie que le rôle dominant revient à l'absorption 
par les porteurs libres. 

La fig. 11.31 représente le coefficient d'absorption de 
GaP dopé par de l'oxygène et une impureté de type don- 
neur ou de type accepteur. On observe une bande d’absorp- 
tion supplémentaire due à la présence de l'oxygène. 

Les figures 11.32 et 11.33 représentent les spectres 
de réflexion de radiations de grande longueur d'onde 
relevés en régime de modulation sur des échantillons de 
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FIG. 11.33 


GaAs, GaSb, InAs, et InSb à 5, 80 et 300 K à des énergies 
de photons comprises entre 1,76 et 6,0 eV. 

La fig. 11.32, a représente la dérivée logarithmique 
du spectre de réflexion de InAs à 5, 80 et 300 K ; la 
fig. II.32, b représente le spectre de thermoréflexion à 
77 K, et la fig. II.32, c le spectre d'électroréflexion à 
300 K. La fig. II.33 représente le spectre de réflexion de 
InSb et sa dérivée logarithmique à 5 K dans la gamme 
d'éncrgie AE = 1,75-6 eV, ainsi que les spectres de 
InSb, et de GaAs à 5, 80 et 300 K. La position des maxi- 
mums de réflexion est indiquée dans le tableau [1.12 
(192, 142, 147, 156-158, 160, 162, 165, 166, 174, 177, 
181]. 
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Tableau 11.12 


Positions en énergie (eV) des pics de réflexion ct types 
de transitions correspondantes en différents points de 


la structure de bandes des composés ATBV [193] 


Com- on _ sn 89 GT 
posé ” 43 last 35 ù 
: Lt | At tél ft : 
< 4= nZ [AC Aa < 
GaAs |3,01713,24514,4414,60! 5,11 | 5,64 *1 5,91 | 6,07 * 
GaSb 12,154] 2,596 | 3,3513,69| 4,35 14,55 1[4,7515,07 15,5115,65 
InAs 12,61212,879]|4,3914,58]1 4,74 [4,85 15,3115,50 
InSb |1,98312,487 | 3,3913,78| 4,23 14,75 |14,5614,92 15,3315,50 
5,96 


* Donnécs expérimentales exigeant confirmation. 


Sur tous les spectres on observe des doublets fins 
correspondant aux transitions A; —+ AÀ,, A3 étant le 
niveau d'éclatement spin-orbite. À proximité du point L 
l'éclatement spin-orbite vaut les 2/3 de l'éclatement 
spin-orbite au point ls. 

Tableau 11.13 

Valeurs de l'éclatement spin-orbite (en eV) en différents 

points de la structure de bandes des composés A!BŸ [193] 
Eclate- pr ds 
ment spin- 


Composé bit 
hs |As- AilAs- A1] As A5 


GaAs 0,34 0,22 0,14 0,16 0,16 
‘GaSb 0,80 0,45 0,34 0,32 
In As 0,48 0,27 0,17 0,19 0,19 
InSb 0,82 0,50 | 0,63 0,39 0,36 
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Dans le tableau 11.13 
on indique les valeurs en 
eV de l’éclatement spin-or- 
bite en différents points de 
Ja structure de bandes, dé- 
terminées par dépouillement 
des spectres de réflexion. 
Les valeurs de l’éclate- 
ment spin-orbite au point 
[,, proviennent de [193]. 
Les données du tableau 11.13 
montrent que l'éclatement 
de doublets déterminé ex- 
périmentalement est con- 
forme à la règle des 2/3. 

La fig. II.34 représente FIG. 11.34 
Ja dépendance avec la tem- 

érature de la position en énergie du doublet E,et du pic 
de réflexion fondamental de Æ, dans GaAs. Il ressort de 
ce graphique qu'aux basses températures tous les pics de 
réflexion Æ£ deviennent plus aigus, ce qui suggère la pos- 
sibilité d'une participation d’excitons aux transitions 
As— A1 L'éclatement du doublet Æ, est notablement 
moins marqué que celui du doublet Æ; (tabl. II.13) et 
correspond à des transitions A, —+ À, (4—+5) qui se 
manifestent loin de l (tabl. II.12). 

On a représenté fig. II.35 les différentes composantes 
du spectre de réflexion de InSb à 5 K. La fig. II.36 repré- 
sente la structure de bandes de GaSb; on y a indiqué 
par des flèches les transitions bande à bande correspondant 
aux pics de réflexion expérimentalement observés 
[165-166]. 

Sous l’action d'une compression variable les proprié- 
tés optiques varient [148, 179, 185]. L'application d'une 
pression fait varier le paramètre de réseau, ce qui entraîne 
une altération de la structure de bandes. On doit distin- 
guer dans ce cas deux effets différents: d’une part, une 
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variation de la disposition 
mutuelle des bandes et, &; 
d'autre part, un Changement 
de forme de certaines ban- ®? 72 
des d'énergie. Le premier 
de ces effets provoque un 
déplacement du bord dela 8 ——, F 12 
bande d'absorption sous 
l'action d'une pression ap- l 

pliquée et fournit des FIG. 11.37 
renseignements sur l'écla- 

tement de la bande de conduction des composés 
AIBY en plusieurs branches caractérisées par des pro- 
priétés de symétrie différentes. Le taux de déplacement 
que subit le bord de la bande d'absorption sous l’action 
d'une pfession appliquée est. différent pour les différen- 
tes branches de la bande de conduction (évalué par rap- 
port au bord de la bande de valence). La fig. 11.37 repré- 
sente le taux de déplacement du bord de bande en fonction 
de la pression [194]; comme on y distingue deux régions 
bien délimitées, on admet l'existence de deux branches, 
dont l'une présente un minimum (000) et qui dans les 
conditions normales est la branche la plus basse, tandis 
que l’autre présente des minimums disposés sur les axes 
[100] et situés plus haut dans l'échelle des énergies. 

On présente dans le tableau II.14 les valeurs des coef- 
ficients exprimant la dépendance de la position du front 
de la bande d'absorption avec la pression appliquée pour 
différents composés AIIBV, L'importance que jouent 
les minimums d'énergie (000) pour la détermination des 
propriétés des semiconducteurs s'accroît à mesure qu'aug- 
mente le poids atomique moyen des composés; les pro- 
priétés physiques des composés AIBV de faible poids 
atomique moyen dépendent surtout de minimums (100). 
Lorsqu'on passe d’un élément semiconducteur du groupe 
IV à son homologue composé isoélectronique (œ — 
= Sn —+ InSb; Ge —> GaAs, etc.) la distance énergéti- 
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FIG. 11.38 


que entre le minimum (000) et le bord de la bande de va- 
lence s'accroît plus lentement qu'entre celui-ci et un mini- 
mum (111) ou (100). 

La fig. II.38 illustre l'éclatement et le déplacement 
du pic Æ, du spectre de réflexion modulée aux grandes 
longueurs d'onde de InSb, soumis à une compression le 
long de l’axe [111]: a) Æ£;, 1 X ; db) E;|| À, la profondeur 
de modulation étant Ak— 7 À [195]. 

Les valeurs de AR,/R, indiquées en ordonnées ne se 
rapportent qu'à la courbe du haut, toutes les autres 
courbes sont décalées suivant la verticale. Les pressions 
appliquées atteignent au maximum 5,3-:10° dyn/cm° pour 
InSb, et 7:109 dyne/cm° pour GaSb. La dépendance de 
l'énergie des transitions £, et E, + À, dans InSb et GaSb 
avec la pression appliquée le long des axes [111] et [001] 
relevée à 77 K est représentée fig. IT.39 et II.40. 
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Tableau II.14 


Les valeurs des coefficients exprimant la dépendance 
du front de la bande d'absorption avec la pression appliquée 


pour différents composés A!!!BŸ [128-194] 


RE de 
pression de E 
8] Gamme de Nature du minimum se 


dE 
composé (5e) ‘ one manifestant dans la gamme 
T de pressions appliquées 


0 eV REIMS 
kg-cm-2 
15,5 < 30000 |(000): par mesure de la 
InSb { 14,2 conductivité électrique 
8,5 < 20000 |(09)): on ne dispose pas 
InAs { 4,2 de preuves concluan- 
tes 
InP 3,2 > 20000 |(111) ou (099)—on ne 
4,6 < 40 099 dispose pas de données 
suffisantes 
GaSb —10 > 40 090 (000) 
12 < 18000 (000) 
7,3 18 009-45 000 (111) 
signe négatif| >> 45000 (100) 
9,4 
cu { 12 < 80 009 (000) 
—8,7 > 60 000 (000) 
GaP —1,7 < 50 000 (100) 
AISb —1,6 < 50 000 (100) 


Les potentiels de déformation D, et D, des pics E; 
et E, + À, de InSb et GaSb sont donnés dans le ta- 
bleau II.15. 

Dans les semiconducteurs dégénérés de type n et de 
type p (à petites masses effectives des porteurs de char- 
ge), lorsque le taux de dopage augmente, le bord de la 
bande d'absorption se déplace dans le sens de petites 
longueurs d'onde (déplacement de Burstein-Moss). 
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FIG. 11.39 


Un dopage important peut également donner lieu à 
une réduction de là largeur optique de bande interdite 
due au recouvrement de la zone d'impureté et de la bande 


d'énergies permises. 


L'élaboration de détecteurs photoélectriques à cou- 
che x filtrante, où on met en æuvre l'effet Burstein-\oss 


4 


et de lasers à injection par jonction p-n, où la lumière 
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est émise à travers une cou- 
che fortement dopée par 
un donneur, a posé le pro- 
blème de l'absorption de ra- 
diations IR à proximité du 
bord de la bande d'absorp- 
tion intrinsèque de n7-InSb 
à T —80 K 1179, 181, 182, 
196]. 

On a procédé à la déter- 
mination du coefficient 
d'absorption &« de n-InSb 
où la concentration d’élec- 
trons est comprise entre 1017 
et 101 cm'*, dans la gam- 
me {-5,5 um en utilisant 


Ja partie 7 de jonction p-n ainsi que des monocris- 
taux homogènes [196]. Dans le premier cas on a déter- 
miné la répartition spectrale du photocourant traversant 
une jonction p-n, illuminée du côté de la couche n forte- 
ment dopée par un faisceau dirigé perpendiculairement 
au plan de la jonction. 

. Tableau 11.15 

Potentiels de déformation D,, et D,, de InSb ct GaSb, 
en cV [195] 


E1 E1 + Ai Ei E1 + A: 
Ccom- a ———…——_] | 
po * 
| D, D, "D, Dy 
EE  — 
InSb —3,24+0,6* |-3,6-+0,8*|+6,4+0,4°|+5,6-+0,6* 
—3,3+0,7%+ |-4,1+41% 
- [4,0 +++ 
Gasb  |—3,8+0,7* | +6,440,6%! :* 
“| —5,2+0,4%+ |-7,544,5++|[46,4410,6+ 
—3,1++ : - 


Du’ GaAs = 7,4+0,7 eV. L 
: a Valeurs déduites de mesures sous compression le long de [111] 
à 7 ; 
>: RE Valeurs déduites de mesures sous compression le long de [001] 
A- . 
té Valeurs déduites de mesures À température ambiante eur des 
échantillons soumis à une compression hydrostatique. 


La fig. 11.41 représente la dépendance du phtocou- 
rant en régime de court-circuit avec l'épaisseur de la 
région nr de la jonction p-n: In Z9 = f(lr) (Np = 
= 4,9.10!7 cm3, T — 80 K) pour les longueurs d’on- 
des oi um; 2— 3 um; 3 — 4 um; 4 — 5 um. 

dhnlI 


An = 2 1, est l'épaisseur de la couche n. 


dl. 
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FIG. 11.41 


La fig. II.42 représente les résultats de mesures du 
coefficient d'absorption «, de n-InSb (à 80 K) pour dif- 
férentes concentrations d'électrons NV, (courbes 1-5): 
4,5.1017:9.1017;8.1018 ; 1,9.1018 ; 1,9.1019 cm -*. À mesure 


FIG. 11.42 
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que VD augmente, la valeur du coefficient d'absorption 
au minimum des courbes &« = f (À) passe de 5 cm”! pour 
Np = 45-1017 cm-° à 120 cm-! pour N,, = 1,9-1019 cm -*. 
Quant au minimum lui-même, il se déplace vers les 


ondes courtes ÀAmin — Àmo In De , AVEC Àmo = 7,24 X 


X 1075 cm; N,, — 2,5-102° cm”, 

La valeur du coefficient d'absorption au minimum 
s'eXprime Par Œmin — P/Amin, avec B = 2,24.10-5 cm 
et nz — 4. On écrira donc: œmn = B [mo In FE | 2 

Aux longueurs d'onde comprises entre 2 et 6 um la 
loi quadratique de la croissance de & avec À n’est satis- 
faite que pour V,, << 108 cm-° (absorption par les élec- 
trons libres). À des concentrations plus fortes lorsque 
Nh > 1018 cm* augmente, «, varie plus lentement en 
fonction de À; pour V,, — 4:1018 cm, on a a, — À!S; 
pour V, = 8-+10!8 cm-*, on a a, — À. 

La fig. II.43 représente la variation du coefficient 
d'absorption d'une lumière monochromatique avec la 
concentration de donneurs (7 = 80 K): 1 — À = 4 pm; 
2 — À — 5 um [196]. La mobilité des électrons dans les 
échantillons utilisés pour ces mesures était respectivement 
égale à 2,6-104 et 1,9:10% cm2?/V:s et les valeurs des 
masses effectives m,/m, étaient égales à 0,0240 et 0,0267. 

La fig. II.44 représente les résultats de mesures de 
transmission dans des échantillons monocristallins de 
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InAs relativement pur avec N = N, = 4.101€ cm # (cour- 
be À) et dans un échantillon de InAs fortement compensé 
où la concentration d'électrons était égale à 5:410!8 cm * 
[197]. On observe nettement un déplacement du front 
de la bande d'absorption dû au dopage. Des résultats 
analogues ont été obtenus sur des cristaux d'autres com- 
posés AUIBV [146-185]. 

La forme du front d'absorption dépend de la nature 
des transitions entre le bord supérieur de la bande de 
valence et le bord inférieur de la bande de conduction. 
Dans le cas où deux extrémums de ces bandes se situent 
en un même point de la zone de Brillouin, les transitions 
sont directes. Dans le cas où les extrémums se situent 
en des points différents de la zone de Brillouin, les tran- 
sitions peuvent devenir indirectes avec participation de 
phonons, d'impuretés ou de porteurs libres. 

La forme de la queue d'absorption située aux grandes 
longueurs d'onde dépend fortement de l'absorption par les 
porteurs libres, de transitions intervallées dans la bande 
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de conduction ou dans la bande de valence ainsi que de la 
présence d'excitons. La fig. II.45 représente la forme du 
seuil d’ absorption de InSb [198] ainsi que la comparaison 
de résultats expérimentaux et théoriques [1991]. 

La fig. 11.46 représente la dépendance de la forme 
du front d'absorption de trois échantillons de n#-InAs 
avec la concentration d’impuretés: NV, = 3,6-1016 cm°* 
(courbe À), 6,0:10!7 cm-* (courbe B) et 3,8-10!8 cm * 
(courbe C) [200]. On observe fort bien le décalage du 
front d'absorption dû à l'effet Burstein. 

La fig. 11.47 représente des résultats analogues obte- 
nus sur des cristaux de p-GaSb (courbes 7-4) et de n7-GaSb 
(courbes 5-6) à différentes températures: 7 — 300 K; 
2-4 — 80 K ; 5-6 — 4,2 K [201]. 

Dans les composés InSb, InAs, InP, GaSb et GaAs 
les transitions sont directes, ce qui signifie que le mini- 
mum absolu de la bande de conduction se trouve au 


point # — 0. Dans GaP et AISb le front d'absorption 
est beaucoup moins net; la bande de conduction y est 
anisotrope et se caractérise par des minimums situés 
sur les axes [100]. Dans la partie du front d'absorption 
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de GaP située aux plus grandes longueurs d'onde on 
observe une structure qui reflète les mécanismes de tran- 
sitions indirectes (fig. 11.48). Sur cette figure on a indiqué 
la nature des phonons participant aux transitions: L — 
—longitudinaux, T — transversaux, O — optiques, À — 
—acoustiques. L'apparition de points d'inflexion est déter- 
minée par l'existence d'une énergie seuil de formation 
d'un exciton libre qui s'accompagne de l'émission d’un 
phonon caractéristique [202]. En analysant l'absorption 
déterminée par des transitions interbandes dans des 
échantillons dégénérés où le niveau de Fermi se trouve 
à l'intérieur d'une bande d'énergie permise, on arrive 
à recueillir des informations concernant la forme de la 
bande de valence. 

La fig. II.49 représente les courbes d'absorption (1-6) 
d'échantillons de p-InSb dégénérés à 5 K [203]. 

Les concentrations de trous avaient respectivement 
les valeurs suivantes 6,5-10!7;: 9,0.1017: 1,56.10!8: 
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9,6-1018; 9,4-10'8 et 2,0-1019 cm-*. L'accroissement du 
coefficient d'absorption aux faibles énergies des photons 
incidents est déterminé par des transitions interbandes 
dans la bande de valence. La position du front d’absorp- 
tion est presque indépendante de la concentration de 
trous. En plus de transitions électroniques entre les états 
occupés supérieurs de la bande de valence et les états 
non occupés de la bande de conduction de plus faibles 
énergies, qui déterminent le front de la bande d’absorp- 
tion intrinsèque, on doit envisager la possibilité d’autres 
transitions Caractéristiques: aux points Z et X de la 
zone de Brillouin, les transitions de type Z entre les 
états supérieurs de la bande de valence (L;) et les deux 
branches inférieures de la bande de conduction (Z, et La). 
Sont également possibles les transitions au point X entre 
la branche supérieure de la bande de valence et les états 
les plus bas de la bande de conduction (X, à X,) et enfin 
au point [on peut envisager des transitions entre le bord 
supérieur de la bande de valence V, et une branche de la 
bande de conduction qui est située à grande hauteur 
(transitions de T';, à T5). Par suite de l'éclatement spin- 
orbite les transitions L:—- L; forment des doublets. 
Les transitions au point À sont également dédoublées 
par suite de la basse symétrie du réseau de la blende. Ces 
données sont confirmées par les résultats de l'étude expé- 
rimentale du pouvoir de réflexion de certains composés 
AIHBV, qui sont représentés fig. 11.50 [204]. On indique 
tableau IT.16 les valeurs des énergies des transitions qui 
ont été identifiées. On a mis en évidence une structure 
fine des transitions X, — À, dans GaSb, InSb et InAs. 

Dans le tableau IT.17 on indique les valeurs des facteurs 
de forme des pseudopotentiels (en rydbergs) calculées 
à partir des données expérimentales relatives aux écla- 
tements de la structure de bandes. 

On a observé dans p-GaAs un maximum d'absorption 
déterminé par des transitions intervallées dans la bande 
de valence. La fig. I1.51 représente la dépendance avec 
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Encrgics caractéristiques de transition de la bande de valence 


Eclatc- | Eclate- 


Formules RelEe no Sue. lies las T6 
composés a, À re nel 
AoT ss 8 
InSb 6,48 0,90 0,60 0,5 3,7 
0,6 4 1 
3,4 
(2,8); 3,45 
fnâs 6,04 0,41 0,25 0,5 4,5 
0,5 4,6 
D,2 
4,63 
3,9 
InP 9 ,86 0,14 le . 
1,6 4,6 
4,1 
GaSb 6,12 0,80 0,50 . 
0,8 4,4 
3,74 


Tableäu 11.16 


à la bande de conduction des composés AIR [205]* 


uo : Ce 
(en ne | ae se 
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N mu D Ni = 00 9 M co em SE I TN 
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a -S 88s 
is a m CRC 


Eclaie- Eclate- 


Paramèt ment t 
Formules | ae réseau spinoe spino- | rx | Ti, ris 
composés a, À {qu niveau Re 
AoUss 3 
GaAs 5,64 0,35 0,23 1,9 4,6 
1,4 4,5 
(4,2), 4,52 
2,8 4,9 
GaP 5,44 0,13 2,7 2,3 
3,76 
2,1 3,9 
AISb 6,13 0,75 0,42 1,9 4,1 
4,3 


* Les chiffres indiqués dans la mème ligne que la formule du composé 
mentales. 


la température du coefficient d'absorption de p-GaAs 
avec une concentration de trous W, = 9,7-:10!6 cm-* [206]. 

La forme des courbes se modifie fortement avec la 
température. Comme dans les cristaux de n-GaAs ces 
maximums d'absorption sont absents, on en conclut 
qu'ils sont déterminés par des transitions directes entre 
les trois branches de la bande de valence: V, — V, 
(0,43 eV), Vs —+ V, (0,31 eV) et V, — V, (0,25 eV). 

On a observé des transitions intervallées dans la 
bande de conduction dans les composés GaP, GaAs, GaSb 
et AIÏSb. 
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Suite 


lis" L1 T5"41(41) L:i-Li L,,-L3 Xs-X1 Z1i-X3 


—— ——————————— ——————— 


1,9 2,5 6,4 4,6 0,4 
1,7 1,8 2,6 6,0 4,0 0,3 
2,94 5,1 
3,20 
2,99; 3,23 5,0; 5,9 
3,0 5,12: 5,55 
2,875 
3,13 
2,3 3,6 6,7 5,1 
2,7 2,2 3,6 4 4,6 0,3 
3,71 5,3; (5,7) 0,4 
1,9 2,9 5,1 4,2 | 
2,0 2,0 2,8 5,3 3,9 0,4 
2,78; 3,18 4,5 0,4 


correspondent aux valeurs théoriques, les autres sont des valeurs expéri- 


La fig. II1.52 représente le coefficient d'absorption 
à 300 K d'échantillons monocristallins de GaAs, dopés 
par des donneurs (Se, Te) à des concentrations N,, cm”*: 
O — 5,0-10#; © — 1,3-10!7; x — 49-1017; @ — 
—1,09.1018; pp — 1,12-108; 7 — 5,4.1018 [207]. 

La partie du bord de la bande d'absorption se situe à 
(0,25 + 0,03) eV de la région où l'absorption est assurée 
par les porteurs de charge libres; son intensité dépend 
fortement du taux de dopage. Cette bande d'absorption 
est due aux transitions entre le minimum absolu situé 
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Tableau 11.17 


(en rydbergs) des composés Al BŸ [205] 


Valeurs des facteurs de forme des pseudopotentiels 


posé | VS vs | vi va va | v4 
GaP | —0,22 | +0,03 | +0,07 | 0,12 | +0,07 | +0,02 
GaAs | —0,23 | +0,01 | +0,06 | +0,07 | +0,05 | +0,01 
AlSb | —0,21 | +0,02 | +0,06 | +0,06 | +0,04 | +0,02 
InP | —0,23 | +0,01 | +0,06 | +0,07 | 0,05 | +0,01 
GaSb | —0,22 0,00 | +0,05 | +0,06 | +0,05 | 0,01 
InAs | —0,22 0,00 | +0,05 | +0,08 | +0,05 | +0,03 
InSb | —0,20 | 0,00 | +0,04 | +0,06 | +0,05 | 0,01 


en (000) et la branche qui se trouve immédiatement au- 
dessus. 

L'application d'un champ magnétique externe exerce 
une grande influence sur la structure de bande des semi- 
conducteurs. Les modifications que subit la structure de 
bandes sous l'action du champ magnétique entraînent 
une modification radicale du spectre d'absorption. A la 
place d'une seule transition caractéristique d'énergie 
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FIG. 11.51 
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Coefficiené d'absorpéion, cm°’ 
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E,, apparaissent une multitude de transitions entre les 
différents niveaux magnétiques des bandes de valence et 
de conduction. En présence d'un champ magnétique le 


front de la bande d'absorption se déplace de Fe (dans 


le cas de transitions directes permises) ; le spectre d’ab- 
sorption comporte une série de pics d absorption et pré- 
sente donc un caractère oscillatoire. En mesurant la 
distance entre ces pics d'absorption on arrive à détermi- 
ner le schéma de formation des différents niveaux magné- 
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tiques, et à en tirer les valeurs de la masse effective et 
du facteur g. En extrapolant la position en énergie des 
pics d'absorption pour B = O0, on arrive à déterminer avec 
une grande précision la valeur de Z,. 

La fig. [1.53 représente la dépendance à 300 K du 
front de la bande d'absorption de InSb avec l'intensité 
du champ magnétique appliqué [208]. On voit nettement 
les déplacements que subit le front d'absorption sous 
l'action d’un champ magnétique d'intensité croissante. 
La fig. 11.54 représente la variation de la transmission 
relative de [InSb avec l'énergie des photons incidents pour 
différentes valeurs du champ magnétique appliqué 
[133, 1631. 

La résolution du caractère oscillatoire du spectre 
devient plus facile aux basses températures [209]. 
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La fig. 11.55 représente la dépendance du spectre de 
transmission de InSb (W, — 2-10! cm”) avec l’énergie 
des photons incidents à la température de l'hélium liqui- 
de, pour deux valeurs du champ magnétique appliqué. 
L'identification de la position en énergie et de la hau- 
teur des raies d'absorption par comparaison avec les 
données d’un calcul théorique présuppose qu’aussi bien la 
bande de conduction que la branche V, de la bande de 
valence ne sont pas paraboliques ; la non-parabolicité de 
ces bandes est illustrée par la fig. II.56 qui représente la 
variation de l'énergie et de la masse effective des électrons 


avec le nombre d'onde k: ces données ont été déduites 
de mesures de l'absorption par les porteurs libres. La 


courbe en traits discontinus représentant Æ (k) avait 
été établie dans [210, 211]. 

La position en énergie du minimum de réflexion per- 
met de déterminer la fréquence de plasma ©, et donc la 
valeur de la masse effective mopt. 

La fig. [1.57 représente les courbes de réflexion rele- 
vées à 300 K sur plusieurs échantillons de #7-InSb dopés 
au Te en concentrations croissantes dans l'ordre (en 
allant de gauche à droite): 3,5-1017; 4,2.1017; 1,2.1018; 
2,8-10'8: 4.10!8 cm-° [211]. La forte dépendance du coef- 
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ficient de réflexion avec la concentration de porteurs que 
l'on observe à proximité du bord de la réflexion de plasma 
permet de mettre en évidence avec une grande précision 
les fluctuations de la concentration d'impuretés dans 
les semiconducteurs. 

À 2 K on observe dans GaAs une très forte photoréfle- 
xion (fig. II.58). Les flèches indiquent la position en 
énergie de E, à 2 K et à 77 K. Le spectre qui n'a que 
3 eV de largeur se situe à 6 MeV au-dessous de la largeur 
de bande interdite; c'est la première observation d’un 
spectre structuré de photoréflexion excitonique. Le pic 
principal se trouve à —0,5 MeV au-dessous de l'énergie 
d'un exciton libre et il est donc déterminé par des excitons 
liés [212]. 

La dépendance du coefficient de réflexion de #-InAs 
(N) = 3,5-1016 cm”*) avec l'intensité de l'illumination 
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d'excitation est représentée fig. 11.59 : Z — À — 1,06 pm 
(excitation par laser néodyme) ; 2 — À = 0,7 pm (excita- 
tion par laser rubis); 3 — À = 0,63 um (excitation par 
laser hélium-néon) [213]. 

On observe une réflexion de plasma, déterminée par 
la présence de porteurs hors d'équilibre dans les échantil- 
lons de InAs. 

La concentration de paires de porteurs hors d'équi- 
libre à proximité de la surface du semiconducteur est égale 
à Afmin = 4,5°1018 cm. 

À ces concentrations prédomine le processus de recom- 
binaison Auger avec C — (1,4-1,8) 10-27 cmtys. 

La fig. IT.60 représente les distances en énergie entre 
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les niveaux magnétiques de la bande de valence et de la 
bande de conduction de InSb à 85 K ; ces valeurs ont été 
déterminées sur les spectres de magnétoréflexion [214]. 
Les transitions entre niveaux magnétiques font {appa- 
raître des oscillations dans le spectre de réflexion. 

de photoréflexion de n-GaAs (N — 
1015 cm*) à 2 K et le spectre de photoluminescence 
déterminé dans les mêmes conditions (Z,, est l'énergie de 
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1,903 


l’exciton libre et Æ, la lar- 
geur de bande interdite) sont 
représentés fig. II.61. La 
fig. [1.62 [212] représente le 
spectre de réflexion de GaAs 
illuminé par un faisceau la- 
ser de différentes intensités. 

Dans les composés AlIBV 
de type x l'absorption par les 
porteurs libres expérimentale- 
ment déterminée et qui est 
due aux transitions interval- 
lées peut toujours être décrite 
par une relation algébrique 
(tabl. II.18). 


Tableau II.18 


Sections efficaces d’absorption de la lumière on — k/n 
de porteurs libres dans les composés AlTBŸ de type n [215]* 


On: 10-17 cm? 


Composé n, 1017 cm-3 a 
InSb 1-3 2,3 2 
InAs 0,3-8 3,6 3,0 
InP 0,4-4 4,5 2,6 
GaAs 1-10 4,7 3,1 
GaP 1 12 1,4 

10 31 1,7 
AISb 0,4-4 15 2 


* Valeurs correspondant à À = 9 um; la relation entre la section 
d'absorption et la longueur d'onde est : 0, — A4. 


Dans les cristaux de composés AlIBV de type p l’ab- 
sorption de la lumière par les porteurs libres est dans la 
majorité des cas indépendante de la longueur d'onde, 
du fait des transitions entre les branches V, et V, de la 
bande de valence. 

Les études d'absorption par les porteurs libres dans 
InSb ont montré que la relation entre le coefficient d’ab- 
sorption et la concentration d'électrons n'est pas linéaire: 
k— Ve . Du fait de la non-parabolicité de la bande de 
conduction, la valeur de m* dépend de la concentration 
d'électrons. 

La région infrarouge des spectres de réflexion des 
semiconducteurs située au-delà du front d'absorption 
intrinsèque fournit différentes informations concernant 
les porteurs libres et les vibrations de réseau. Lorsque la 
fréquence de plasma (©@,) est proche de la fréquence des 
phonons transversaux optiques (w,) , on peut tirer du 
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spectre d'absorption des données relatives aux interac- 
tions de porteurs libres avec les phonons. On a réussi 
à montrer qu'il existait une relation entre la durée de vie 
Th des phonons optiques et la concentration de porteurs; 
il est à noter que cette relation est différente selon que 
l'on a affaire aux électrons ou aux trous. La fig. [1.63 
représente la dépendance avec la longueur d'onde du 
coefficient de réflexion À d'échantillons de GaAs de typen 
et de type p; en posant x, — 11,0 et x,— 12,9 on en 
tire successivement : @p:Tph: 1— 1,0; 2— 1,9; 3 — 6,0; 
4 — 6,1; @y-tph : 2 — 20; 2 — 20; 3 — 75, 4 — 125; 
ms :1— 9,55; 2 — 9,95; 3 — 1,30; 4 — 1,30. 

La fig. II.64 représente la dépendance de la durée 
de vie des phonons optiques avec la concentration d'élec- 
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trons  (2):N,=—2:1017 à 30 
6-1018 cm; et de trous 
(2): N,- 3-10:6à2.10%cm * 25 
[216]. 

La fig. II.65, a repré- «2 


sente les spectres d’électro- .. 
réflexion à 300 K de deux a 
échantillons de GaAs: l’un 1 


de type x dopé par Si(N, — 
— N, = 3:10 cm), 
l’autre de type p dopé par 
Cd (N à — Nh= 3-10!8cm "*) 
pus … 10 107 10% 10° cm? 
a fig. 11.65, b représen- 
te les spectres d'électroré- Ne 
flexion à 300 K de deux 
échantillons de GaAs de type p dopés l'un par Mn 
(Na — Np = 1:1018 cm #), l'autre par Cd (W, — N, = 
— 2.108 cm”). 

Dans GaAs le manganèse se comporte comme un 
accepteur ayant une grande énergie d'activation (0,11 eV). 
À mesure que le taux de dopage augmente, les maximums 
se déplacent dans la région infrarouge du spectre. Le pre- 
mier maximum se situe dans l'échelle des énergies à 
1,36 eV, donc de 0,07 eV plus petit que la largeur de 
bande interdite. 

Les fig. I1.66 et II.67 représentent l'une la dépendance 
avec l'intensité du champ magnétique appliqué de la 
transmission et de la réflexion d'échantillons de InSb 
dans la gamme de fréquences proches de la fréquence de 
cyclotron, à une longueur d'onde de 19,5 um, l’autre 
celle de la masse effective de l'électron m, [218, 219]. La 
fig. II.68 représente la réflexion transversale de magné- 
toplasma à 300 K d'un échantillon de #-InAs avec NW, 
& 9,3-1018 cm”*. La fig. II.69 donne la variation de la 
masse effective des électrons dans InSb en fonction de la 
concentration électronique [214], 
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Aux grandes longueurs d'onde les composés A!HBV 
absorbent fortement les radiations incidentes par suite de 
l'excitation de vibrations normales de réseau. La fig. II.70 
représente le pouvoir de réflexion de GaAs. Les courbes 
expérimentales ont été tirées de [220], les courbes théo- 
riques J et 2 ont été calculées pour deux lots de paramètres 
[221]. Les mesures de réflexion dans cette région du spec- 
tre fournissent les données nécessaires aux calculs des 
fréquences optiques des vibrations transversales et longi- 
tudinales de réseau (tableau 11.19). 

On trouve dans le spectre d'absorption par le réseau 
d'autres bandes d'absorption, provenant des interactions 

d'un photon avec deux ou 


1,0 plusieurs phonons (bandes 
08 « combinées »); la position 
& G de ces bandes est détermi- 
9 née par la somme des éner- 
S0? gies mises en jeu par les 
QE SK phonons. 
plerérienceN L'ensemble des données 
20 25 30 35 40 #s 59 expérimentales se laisse in- 
Longueur d'onde, terpréter en combinant 
d'une façon adéquate un 
FIG. I1.70 petit nombre d'énergies ca- 
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Tableau 11.19 


Fréquences de vibrations transversales et longitudinales 
de réseau et charges efficaces des ions dans des composés 


ATXBV [222] 


Charges effectives Constante 
des ions * diélectrique 
on Ÿ,, cm1 ve mi | —————————————— 5 très haute 
ce lee, URSS: 
AISb 318+8 345+5 0,53 0,21 11,6 
GaAs 373,9+3 297,3+2 0,51 0,20 11,6 
GaSb 230,5+3 240,3+2 0,33 0,125 15,2 
InP 307 +8 351+5 0,68 0,27 10,9 
InAs 218,9+3 243,3+2 0,56 0,23 11,6 
InSb 184,7+3 197,2+2 0,42 0,16 16,8 


* La valeur de la charge eÿ se déduit par calcul de la valeur de e*, 
en utilisant les données de mesures optiques. 


ractéristiques des phonons (tableau 11.20). Les valeurs 
de l'énergie de phonons optiques longitudinaux de 
grandes longueurs d'ondes se manifestant dans les com- 
posés AUIBV sont indiquées tableau II.21. 

Les valeurs de l'indice de réfraction n, sont indiquées 
tableau II.22. L'indice de réfraction dépend non seule- 
ment de la fréquence, mais aussi de la température et du 
degré de dopage des échantillons. On trouve dans le 
même tableau les valeurs des coefficients de variation 
thermique de n,. 

La fig. [1.71 représente les courbes de transmission 
de monocristaux de #-GaP (Te) avec N,=>10!8 cm"; 
sur la fig. I[.71, a on trouve le spectre de photo-ionisation 
de Te dans GaP à 86 K, et sur la fig. II.71, b la structure 
fine de la bande centrée sur 1080 cm”! [224]. 

La bande d'absorption dont le maximum se situe à 
809 cm! correspond aux transitions sans participation 
de phonons du niveau de Te à la bande de conduction X.. 
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Tableau 11.20 


Energies caractéristiques de phonons, utilisées pour 
calculer toutes les bandes « combinées » observées 
expérimentalement [222] 


phonons InSb AISb GaAs GaP InP 

TO * 180 | 297 247 361 | 346 

LO 156 316 233 262 378 316 

LA 117 132 189 207 197 126 
181 115 

TA 43 65 72 197 66 63 


* L'unité de mesure utilisée est l’inverse du nombre d’onde v, cm-1; 
les symboles utilisés sont : O — bande optique; À -— branche acoustique; 
ce longitudinale ; T - transversale. Pour GaAs on indique deux lots de 
valeurs. 


Tableau 11.21 


Energies de phonons optiques longitudinaux 
de grandes longueurs d’onde dans les composés 


AMTBŸ, déterminées par étude de la caractéristique 
= (F) de diodes tunnel [223] 


Composé ro, 10-3 eV 
InSb 23,8+0,4 
InAs 30,1+0,3 
InP 45,0+1,5 
GaSb 29,2+0,4 
GaAs 34,9#+0,5 
GaP 91,0+1,5 


Tableau 11.22 
Valeurs de l'indice de réfraction », de InSb et GaAs 


{ d 
Composé PERLE P: n, (297 K) — DE Li 
n-InSb {017 3,3+0,15 | (2,7-+0,3)-10-5 
n-GaAs 1016 3,44+0,15 | (4,5+0,2)-1075 
p-GaAs 1017 3,7+0,15 | (8,2+0,2).10-5 


Au-delà de cette bande du côté des grandes énergies, 
jusqu'à 1200 cm”!, on trouve les bandes de transition de 
paires électrons-phonons vers la bande de conduction. 
A mesure que la température s'élève et qu'augmente 
l'ionisation thermique des atomes de Te, ces bandes dispa- 
raissent simultanément. Aux températures élevées on 
observe une bande présentant un maximum d'absorption 
à 3200 cm}; l'existence de cette bande est déterminée 
par les transitions X, + X3. 

L'énergie d'’ionisation de Te, évaluée d'après la 
position de la frontière rouge est Ex, — 800 cm" 
(0,098 eV). La bande centrée sur 1080 cm"! est due à la 
présence d'un donneur ayant une énergie d'ionisation 
plus grande que celle de Te. La structure fine de cette 
bande représentée fig. I[.71, b pourrait caractériser la 
photo-ionisation de donneurs appartenant à des paires 
donneurs-accepteurs. 
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11.8. La luminescence : 
photo et électroluminescence 


La possibilité d’une recombinaison radiative d'un 
électron capté par un donneur avec un trou capté par un 
accepteur se réalise dans les composés ANIBV, notam- 
ment dans GaP et GaAs. On suppose que le donneur et 
l'accepteur se trouvent à une certaine distance r l'un de 
l'autre. En ne tenant compte que de l'énergie d'interac- 
tion électrostatique entre des centres une fois ionisés, 
l'énergie émise par le photon lors de la recombinaison 
peut être représentée par la relation 


2 
hv= Ey—(En+Es)+—, 


où Æ, est la largeur de bande interdite, £, et E, sont les 
énergies d'ionisation usuelles des centres donneurs et 
accepteurs isolés; »x la constante diélectrique statique. 

Lorsque r est petit, d’autres types d'interactions de- 
viennent notables. Comme les donneurs et les accepteurs 
occupent dans le réseau des sites bien déterminés, les 
valeurs de r sont discrètes, et le spectre d'émission doit 
être lui-même discret, chaque raie ne pouvant correspondre 
qu'à une valeur permise de r [225-241]. 

Lorsqu'on fait passer un courant à travers un échan- 
tillon de GaP, on observe une luminescence ; la couleur 
de la lumière de recombinaison dépend du degré de 
dopage et des conditions expérimentales et peut être 
orange, rouge ou verte; la couleur est déterminée par 
les processus de recombinaison radiative des porteurs dans 
les jonctions p-n ou sur les contacts [225, 231, 232, 233- 
239,242-244],. 

Les spectres de luminescence de paires donneurs- 
accepteurs (SSi) dans GaP et leurs variations avecla 
température ont été déterminés pour différentes intensités 
de photo-excitation [244]. La fig. I1.72 représente la. 
variation thermique de la hauteur des pics de la bande 
due à la recombinaison radiative sur les paires (points 


6—0771 81 


marqués ©) et de la bande de l'émission rouge (points 
marqués @) à intensité d' excitation invariable. La fig. 11.73 
illustre la variation de la forme des pics en fonction de 
la température à intensité d'excitation constante. La 
position en énergie du pic (72) et sa demi-largeur (2) 
ne variant que faiblement dans le domaine de tempéra- 
tures où se manifeste l'extinction thermique (la largeur 
de la fente spectrale était égale à 11 MeV). 

En mesurant la pente des droites expérimentales on 
a déterminé les valeurs suivantes de l'énergie d'activa- 
tion : dans le domaine de basses températures 3,9 MeV, 
dans le domaine de températures intermédiaires 50 MeV 
et aux hautes températures 118 MeV. On observe égale- 
ment une bande de luminescence rouge, faible mais large, 
présentant un pic à 1,96 eV. Au-dessous de 60 K l’inten- 
sité de la bande rouge n'augmente que très faiblement 
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avec la température, mais au-dessus de 60 K elle diminue 
à mesure que s'élève la température, avec une énergie 
d'activation de 20 MeV. La dépendance de l'intensité de 
luminescence avec l'intensité d'excitation est représen- 
tée à plusieurs températures fig. II.74. Aux températures 
les plus basses l'intensité lumineuse varie linéairement 
avec l'excitation tant que celle-ci est faible, mais s’écar- 
te de cette loi de proportionnalité (sublinéaire) lorsque 
l'excitation devient forte. 

La forme du spectre évolue lorsqu'on fait varier l’in- 
tensité d'excitation. La fig. [1.75 illustre le déplacement 
en énergie du pic d'émission (7) et la variation de sa 
demi-largeur (2) à 22,7 K; ces résultats indiquent que 
les centres de recombinaison constitués par des paires 
donneur-accepteur arrivent à saturation pour les fortes 
intensités d'excitation (la largeur de la fente spectrale 
étant égale à 19 MeV). Cependant dans le domaine de tem- 
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100 70 50 #0 30 25 k  pératures élevées (60,9 K) 
TS l'intensité d'émission varie 
avec l'intensité d'excita- 
tion selon une loi quadrati- 
que (cf. fig. I[.74). Aux 
températures intermédiai- 
res (43,3 K); (fig. II.74) la 
relation est linéaire ou légè- 
rement sublinéaire; cette 
variation sublinéaire appa- 
raît nettement sur la fig. 
11.76 représentant la varia- 
tion thermique de l’inten- 
sité d'émission pour diffé- 
rentes excitations. La fig. 
11.76 montre qu'il existe 
quatre zones de tempéra- 
ture, à l’intérieur desquel- 
les l'intensité d'émission 


10 


S 
N 


de luminescence, un. arbitraires 


é 


Intensit 
S, 
N 


| d / ; ’ 2, Varie suivant des lois expo- 
T'10,#° nentielles, l'énergie d'acti- 
FIG. I1.76 vation étant différente pour 


chacune de ces zones. La 
variation de l'intensité d'émission avec la température 
est sublinéaire, linéaire ou quadratique suivant l'intensité 
d’excitation. Les limites des zones de température varient 
avec l'intensité d'excitation, ainsi qu'on peut le voir 
fig. [1.77 où par Z sont indiquées les régions lorsque 
cette variation est linéaire, par 2 les régions de varia- 
tion sublinéaire, par 3 les régions de variation suprali- 
néaire, par 4 la région de très forte variation, par 5 les 
régions de faible variation, par 6 de très faible variation, 
et par 7 les variations moyennes. 

La fig. 11.78 donne la position en énergie des raies 
d'émission VW” se trouvant dans la région de grandes 
longueurs d'onde se trouvant au-delà du front d'absorption 
intrinsèque d'échantillons de GaP dopés par l'azote; 
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en a sont indiquées les données expérimentales, en bet c 
les valeurs théoriques. Ces raies d'émission sont dues 
aux excitons liés aux paires d'atomes d'impuretés se 
distinguant les uns des autres par les distances qui les 
séparent [245]. 

La fig. 11.79 représente les spectres d'excitation par 
des radiations infrarouges de monocristaux de GaP de 
type x à 6, 10 et 100 K pour deux concentrations de don- 
neurs:2 —N,= 41.10%cm#;2 — N, = 1,4.1017 cm-8 
[246]. Dans le spectre (2) de l'échantillon le plus forte- 
ment dopé on observe les transitions {s (4,) —+2p,, et 
dans celui de l’échantillon faiblement dopé les transitions 
1s (4,) —2p4. Lorsque la température augmente, les 
transitions Îs (4,) —>2p, s’estompent. 

La fig. 11.80 représente des données analogues pour 
les cristaux GaP dopés par les donneurs Si et S. L'énergie 
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d'activation du donneur Te vaut 89,9 + 0,3 MeV. Les 
masses effectives de conductibilité sont 


m, = (0,180 + 0,005) mo: 
m — (1,5 + 0,2) Mo: 


L'énergie de liaison des états excités du spectre à 
transitions biélectroniques est présentée tableau II.23. 


Tableau IT.23 


Energie de liaison des états excités dans GaP 
déterminée à partir des spectres infrarouges [246] 


GaP (Te) 


Transitions GaP (S) 


Energie de 
liaison, MeV 


Position des 
raies, eV 


2s (4j) 2,2420 21,5 
28 (E) 2,2334 13,1 
3s (A1) 2,2304 9,1 
8s (E) 2,2288 8,3 
34, 2,2265 6,1 
4s 2,2251 4,2 

b 2,2222 1,6 
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Pour le donneur Si on observe les transitions {s (Te) —+ 
—+ 2p+. 

Les fig. 11.81 et II.82 représentent le spectre et les 
pics de photoluminescence de GaP (Te) à 2 K soumis à 
différentes contraintes mécaniques. À,, représente l'écla- 
tement de la bande de valence qui se produit sous pres- 
sion (A,n — 1 MeV pour F — 0,27-10° dyn/cm'). 

La fig. 11.82 représente la dépendance de la position en 
énergie des raies de transitions biélectroniques de photo- 
luminescence avec la pression appliquée [246]. 

Dans [247] on a obtenu des résultats analogues lors 
d'une étude de l'influence qu'exerce une pression appli- 
quée sur le spectre de photoluminescence des excitons 
associés aux atomes Bi” dans des cristaux de GaP à la 
température de l'hélium liquide, dans le cas de transi- 
tions sans participation de phonons. 

Lorsqu'on applique à des cristaux anisotropes (B — 2), 
tel le GaP (Bi), une pression extérieure le long de [110], 
on observe un dédoublement des états excitoniques 
(fig. ITI.83). 

Le spectre de photoluminescence des excitons dans 
GaP (Bi) à 1,8 et 11 K dans le régime de transitions sans 
participatidon de phonons (raies À et B) est représenté 
fig. 11.84. On a utilisé la radiation d’excitation: À — 
—= 5445 À pour les courbes À et B et À — 4880 À pour 
la courbe C. Lorsqu'on applique le long des directions 
cristallographiques déterminées une pression extérieure, 
le spectre se modifie. Les fig. 11.85 et IT.86 illustrent 
l'influence qu'exerce l'application d'une pression exté- 
rieure le long des axes (111) et (100) sur le spectre de 
recombinaison radiative d'excitons (sans participation de 
phonons) dans GaP (Bi) à 1,8 et 11 K. 

La fig. II.87 représente la dépendance de la position 
des raies À et B de recombinaison d'excitons avec la pres- 
sion apliquée le long d'axes [111], [100] et [110] à 10 K; 
les fig. IT.88 et 11.89 illustrent l'influence de la valeur 
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de la pression appliquée (F) sur l’évolution du spectre de 
recombinaison d’excitons dans GaP (Bi). 

Les potentiels de déformation D, et D, correspondant 
à l'état j — 1 des excitons valent 0,17 et 0,8 eV et sont 
donc d’un ordre de grandeur plus petit que les potentiels 
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de déformation des trous libres; d’autre part, ils sont 
d'environ 5 fois plus petits que les potentiels de défor- 
mation correspondant à l’état j = 2. 

L'état j — 2 se scinde en un niveau supérieur T', et 
un niveau inférieur l, distants de 0,25 MeV. Cet éclate- 
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ment est en partie déter- 
miné par l'effet dyna- 
mique de Jahn-Teller. 
La fig. 11.90 repré- 
sente les spectres de pho- 
toluminescence de mo- 
nocristaux de GaP dopés 
par du Zn (a)et par du 
Cd (b); les spectres ont 
été relevés à 20, 77 et 
298 K (la largeur des ra- 
ies est indiquée par des 
flèches). Les pics sur les 


Tableau 11.24 


Dépendance de la position des pics des spectres 
de photoréflexion de GaP avec la température [248] 


Position des pics des Temperature, K 


C 
spectres de luminescence 20 77 | 208 


Zn : 
Zn-Sp.p* 2,197 2,190 
Zn-Sp.p—1L0 2,147 
Zn-Sh.p—2L0 2,104 
Zn-Xp.p 2,135 
Zn-Obp 1,82 4,825 1,79 
Si-Sb.p 2,210 
Cd-Sp.p 2,171 2,158 
Cd-Xp.p 2,115 
Cd-Ob.p 1,80 1,79 


* bande paire 


spectres de la fig. ‘II.90 sont dus à la recombi- 
naison de paires donneur-accepteur. Le pic d'émission 
situé dans le rouge à 1,81 eV (fig. I1.90, a) est déterminé 
par la présence simultanée de Zn et O dans les cristaux 
de GaP. On indique dans les tableaux II.24 et II.25 les 
positions (en eV) des pics des spectres de photolumines- 
cence d'échantillons de GaP [248]. 

Les fig. IT.91-I1.93 représentent : le spectre de la bande 
rouge de photoluminescence déterminé par les paires 
Zn-O dans GaP (Zn) à 20, 47 et 298 K, et pour diffé- 
rentes intensité d'’excitation; l'intensité d'émision du 
fluorescence de la bande Zn-O en fonction de l'inten- 
sité d'’excitation à 20, 77 et 298 K (échelle logarithmi- 
que double); le rendement relatif de la photoluminescence 
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Tableau 11.25 


Position à 77 K des pics de photoluminescence (en eV) 
d'échantillons de GaP dopés par différentes paires 
donneur-accepteur [248] 


Accepteur 
Donnaur IR 
Zn | Cd | Zn-Cd | Y | Zn-Y | Mg | Zn-Me 
S 2,190[2,158| 0,082 |2,17| 0,02 | 2 90 | 0,01 
X 2,13512,145| 0,020 2,13 0,01 
O 1,825 1,79 0,035 1,81 0,015 1,83 | —0,005 


de Zn-O en fonction de la température de deux échan- 
tillons de GaP (1,2) [248]. 

Les fig. 11.94 à IT.100 caractérisent les processus don- 
nant lieu à l'émission de lumière par photoluminescence 
entre 77 et 300 K d'échantillons de GaAs compensés 
dopés par Si (type p) et Si + Te (type n) [249]. ” 

La fig. 11.94 représente les spectres de photolumines- 
cence de n-GaAs dopé par Si + Te, relevés à différentes 
températures comprises entre 77 et 300 K. La fig. I1.95 
établit une comparaison entre la variation de la largeur 
de bande interdite et l’évolution de la position en éner- 
gie des maximums d'émission dans la gamme de tempé- 
ratures comprises entre 77 et 300 K, pour des échantillons 
de n-GaAs (Si + Te) (7) et de p-GaAs (Si). 

Les spectres de photoluminescence d'échantillons mo- 
nocristallins de p-GaAs (Si) d’une résistivité p — 0.7 Q:cm 
et N, = 6:10%cm°et p— 0,02 Q-cmet N,, — 2:10!8cm° 
relevés à plusieurs températures comprises entre 77 et 
300 K sont représentés fig. IT.96 et II.97. 

La fig. I1.98 représente le spectre de photolumines- 
cence de GaAs, qui présente à 77 K la bande d'émis- 
sion Æ;, ayant une forte intensité d'émission. La dépen- 
dance à 77 K de l'énergie du pic de la bande d'émission 
avec la densité de courant de la diode est donnée fig. II.99, 


92 


10{20X 100 200 K 
10? 
Leu] 
Q 
B 1,00 
Ê 10 
& 
L= 
“u 
AR , 
(7) 
= 
ee 
S;0! 4 


16 17 18 19 16 17 18 79 16 77 18 19 20 2, 
Energie des photons,cV 


FIG. 11.91 7] 


S S 
CL 
No 
an 


S 


=. 


ntersité relative d'émission 


RSS 


D 17% 10? 10* 9 
Intensité relative d'excitation 0 J00 207 ?Y 


FIG. 11.92 FIG. 11.93 


> 


LE 4i9e7 F 


9510 8910 8310 À, À à 
FIG. 11.94 FFT 
16 £°1,44eV 


& 


DS 
à 


20 SN0 870  EMAÂ 
FIG. 11.96 


a 


Énergie des photons, eV 
N 
S 


120 160 279 J001 7K 
FIG. II.95 


60 


L, unités arbitraires 


8 WA SJ 320 À} 


FIG. 11.98 
142 
s 77 
Cv 
D 
& 13 
{34 
sn 430 
10 S810 9210 6610 ÂÀ,N 10"! { Afent 
FIG. 11.97 FIG. I1.99 


La fig. IT.100 représente un schéma probable de transi- 
tions radiatives dans p-GaAs dopé par Si. 

Les résultats présentés témoignent de ce que les atomes 
de silicium créent dans le réseau de GaAs deux niveaux 
accepteurs avec des énergies d’ionisation respectivement 
égales à 30 et à 100 MeV. Dans les cristaux de n-GaAs, 
dopés par Si + Te, on n’observe qu’une seule transition 
radiative à laquelle participe un accepteur profond (Av, — 
+ 1,44 eV à 77 K), 
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Dans les cristaux de type p, 
où la concentration de Si est de 
l'ordre de 1018 cm on observe 
des transitions auxquelles partici- 
pent les deux niveaux accepteurs. A 
mesure que la concentration de Si 
augmente, l'énergie d’ionisation du 
niveau le plus profond se déplace 
vers de plus grandes énergies d'ioni- 
sation, tandis que la zone de 
l’accepteur de faible énergie d'’ioni- 
sation pénètre à l’intérieur de la 
bande de valence. 

Dans les échantillons de type p les transitions élec- 
troniques vont vers les niveaux profonds (=40 MeV) 
se trouvant dans la « queue » des états au-dessous de la 
bande de conduction qui apparaissent lorsque la concen- 
tration d’atomes Si donneurs est grande. Dans certains 
échantillons de type p on observe à 77 K une bande d’'émis- 
sion large et de grande intensité, qui se situe à 1,26-1,23eV. 


« 


Cette bande d'émission correspond à l'existence d’un 
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Tableau 11.26 


Caractéristiques spectrales de cristaux de GaAs 
dopés par (Si, Te) [249] 


t Concentration 
Type de Résistivité | moyenne de | Position des 
Echantillon | conductibilité dun porteurs pics, eV 


libres, cm-3 


1 P 0,05 8-1017 | 1,35-41,23 
2 p 0,7 6-1016 | 41,37-1,26 * 
3 p 0,02 24018 1,32 

* + 10 MeV. 
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niveau accepteur (lacunes de As) situé à 230 + 20 MeV 
au-dessus de la;bande de valence. 

On présente dans le tableau 11.26 les caractéristiques 
spectrales à 77 K de plusieurs échantillons de GaAs. 

Dans le tableau II.27 on indique les valeurs des éner- 
gies d'activation des niveaux accepteurs. 

Il existe une similitude dans la variation thermique 
de la position du pic, de la demi-largeur et de l'intensité 


Tableau 11.27 


Energies d'activation des niveaux accepteurs de Si 
dans GaAs [249] 


Energie PAcENSen optique, 
e 


_ Type de 

FERA il Impuretés condue El! ) E(°) 
nr : 0,08 
2 si P 0,10 ® 0,3-0,04 * 
à p 0,11-0,16 * 
4  |jonction p-n os 
5 [jonction p-n ne 


* On admet que les transitions électroniques embrassent les e queuess 
d'états permis situés à < 40 MeV au-dessous du bord de la bande de con- 
duction : E, = 1,515eVà 77K,. 


de la bande de luminescence située à 1,37 eV dans p- 
GaAs; ce comportement est conforme au modèle de re- 
combinaison sur un complexe formé par une lacune d’As 
et un centre accepteur Zn ou Cd : VAsZnça, V asCdça [2501]. 
Les figures I[.101 et I[.102 représentent la répartition 
spectrale de la bande centrée sur 1,37 eV de GaAs (Zn) 
ou de GaAs (Cd) à 20 K et de GaAs (Zn) à 20 et 77 K. 
La forme de la bande d'émission diffère de celle d’une 
distribution de Gauss. 
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A 20 K la position du pic de la bande centrée sur 
1,37 eV est indépendante du degré de dopage de GaAs par 
Zn entre 4-1016 et 2-101% cm * ou de celui de GaAs dopé 
par Cd entre 1:1016 et 2-1017 cm-#. À 300 K la concentra- 
tion de porteurs était égale à 5-10!7 cm-* pour GaAs (Zn) 
et à 1:1017 cm-# pour GaAs (Cd). 

La fig. 11.103 représente la variation avec la tempé- 
vature de la demi-largeur W de la bande considérée; on 
constate que la variation de W est conforme au modèle 
de configuration spatiale, selon lequel W = À (cotg hv./ 
[2kT)#/2, où À est une constante qui est égale à W pour 
T 0 K; hv, l'énergie du mode oscillatoire de l'état 
excité; 0,011 eV<hv,<0,0344 eV. 
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La fig. 11.104 représente le déplacement en fonction 
de la température du pic d'émission centré sur 1,37 eV 
dans GaAs(Zn) et dans GaAs (Cd). 

La fig. 11.105 présente la variation avec la tempéra- 
ture de l'intensité de photoluminescence. 

L'énergie d'activation de l'extinction thermique est 
égale à Æ, = 0,087 eV. 

La fig. [1.106 montre la dépendance à 4,20 K de l'in- 
tensité de luminescence de p-GaAs dopé par Zn (N, — 
= 8,8°1017 cm”) avec l'énergie de photons incidents, après 
que les échantillons avaient été irradiés par des électrons 
d'une énergie de 0,6 MeV et soumis à un recuit pendant 
15 mn à 190, 200 et 210 °C [251]. La courbe en traits 
discontinus représente le spectre de l'échantillon avant son 
irradiation par les électrons. La structure fine de la raie 
correspondant à des transitions sans participation de pho- 
nons, située à 1,44 eV à 16 K est représentée en cadre 
fig. II.106. 

Le déplacement vers les grandes longueurs d’onde de 
la bande intrinsèque dans les spectres de photoluminester. 
ce de couches épitaxiques de p-GaAs fortement depeexpar 
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Si (W1):> 1018 cm-$) est 


00 
S déterminé par la formation 
S 79 d'une «queues d'états d’im- 
Fe puretés à proximité des 
bords de la bande interdite. 
S Lorsque la concentration 
Se de Si est plus petite (N1< 
9 <<3,101 cm”), les atomes 


12 125 LJ 195 149 eV de Si occupant les sites 
de Às créent un niveau de 

FIG. 11.107 faible énergie d'ionisation 

(— 0,03 eV) [252]. 

On indique dans le tableau 11.28 les caractéristiques 
des homostructures p-n [252]. La figure 11.107 représente 
les spectres d’électroluminescence de diodes à structure 
p-n, dans les conditions où le rayonnement produit est 


Tableau 11.28 
Caractéristiques des structures p-n [252] 


Régime de croissance 
Désigna-| Subs- Epais- | tration 
tion des] trat seur de Si p à 
échan- n Vitesse de | dela dans | 300K, 
tillons | em-3 | Température | refroidisse- | couche, Ga, cm-3 
ment um at. 
19-1 0 8,3- 
15-2 14-1016 52 3 9,5-1018 
14-6-2] 1018 | (750-650) °CI 50 degré/h 50 3 1,5-1018 
7-2-8| 1016 39 3 9.1018 


émis à travers la région » (1) dans le plan de la jonction 
p-n (2) et le spectre de photoluminescence de la région p 
de la structure p-n (3). Echantillon 15-2; T — 300 K. 

Aussi bien les spectres de photoluminescence (phl) 
des couches p que les spectres d’électroluminescence (éll) 
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de jonctions p-r ne comportent aux températures com- 
prises entre 4,2 et 350 K qu'une seule bande d'émission. 
L'électroluminescence est produite dans la couche p des 
structures épitaxiques. À T << 150 K on observe une dé- 
pendance de la position des maximums des spectres de 
photo et d'électroluminescence avec le niveau d'excita- 
tion (fig. 11.108, a,b et fig. 11.109). La fig. II.108, a 
représente l’évolution des spectres d’électroluminescence 
d’une jonction p-n fortement dopée, à mesure qu'aug- 
mente la densité de courant (1-8): jA/cm?: 7 — 1,3; 
2—1,8;:3 — 2,6; 4 — 4,4: 5 — 10; 6 — 30;7 — 2.107: 
8 — 5-10*; et le spectre de photoluminescence de la région 
p de la structure étudiée, et la fig. 11.108, b montre la 
variation de la demi-largeur de la bande d'émission d’élec- 
troluminescence avec la position du pic pour l’échantil- 
lon 14-6-2 à T = 77 K. La fig. IT.109 représente le spectre 
d'électroluminescence (courbes en trait plein) et de photo- 
luminescence de la couche p (courbes en traits discon- 
tinus) d'une des structures p-n7 pour des valeurs différer- 
tes de l'excitation. Dans le cas des spectres 2 et 2° l’ir- 
tensité de l’émission lumineuse est 100 fois plus forte que 
dans le cas de spectres 1 et 1”. Lorsque la tension appliquée 
atteint 1,30-1,32 V il se produit un changement de méca- 
pisme de recombinaison radiative. 
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Les caractéristiques intégrales émission lumineusc- 
tension appliquée, de fonctionnement de structures p-n 
pour différentes concentrations d’impuretés de dopage du 
substrat de type » (Z et 2) et de la couche p (2 et 3) sont 
représentées fig. I[.110 : Z — structure 14-6-2 ; 2 — struc- 
ture 15-2; 3 — structure 19-14; TK: 78 —77K; 1° — 
4,2 K. Les caractéristiques intégrales émission lumineuse- 
tension des structures p-r présentent pour T << 150 K 
un changement de pente pour 1,30-1,32 V (courbes 1, 
1", 2). 

Les fig. I1.111-I1.112 représentent les variations ther- 
miques de différentes caractéristiques des jonctions p-n. 
La fig. I[.111, a montre l’évolution des spectres d'élec- 
troluminescence d'une structure p-n pour plusieurs tem- 
pératures; TK:7—4,2; 2 — 108; 3 — 163; 4 — 300, 
et la fig. II.111, d la variation thermique de la demi- 
largeur du pic d'émission d'électroluminescence de la 
structure 7-2-8. (V = 1,32 V, j — 2,5 A/cm°). 

La fig. [1.112 représente l’évolution de la caractéris- 
tique intégrale émission lumineuse-tension d’une struc- 
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ture p-n (15-2) à différentes températures; T K : Z — 86; 
2 — 100, 3—123; 4—172; 5 — 197; 6 — 223 
7 — 259; 8 —293; 9 — 320; n: 1-3 — 1,62; 4—1,01; 
5 — 1,02; 6 — 0,98: 7 — 1,10; 8 — 1,02; 9 — 1,02. 
Aux températures élevées (T => 150 K) la valeur de n 
figurant dans la relation intensité lumineuse-tension 


Ty = Zoo EXP (7) ’ 


tend vers 1 (fig. I[.112), ce qui signifie que l'émission est 
déterminée par des électrons « thermiquement » injectés 
par-dessus la barrière de potentiel dans la région p de 
la jonction et qui y subissent une recombinaison au-delà 
de la couche de charge d’espace. 

La fig. 11.113 représente la variation de Ig Z+, en 
fonction de 10%/T de la structure 15-2. La valeur de Ja, 
a été obtenue par extrapolation jusqu'à V — 0 (axe des 
ordonnées) de Îla relation Ig /æ&, = f (V), représentée 
fig. [1.112. On tire de la fig. [1.113 l’énergie d'activation 
qui est égale à 1,48 + 0,05 eV, valeur proche de E, 
de GaAs. 

La fig. 11.114 caractérise la durée de vie radiative et 
la fig. [1.115 l’évolution de la résolution dans le temps 
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des principales bandes d'émission de n-GaAs (de haute 
pureté) aux‘basses températures (10-20 K) [253]. La bande 
centrée sur 1,51 eV dont l'existence est déterminée par 
les processus d'’annihilation d'excitons libres et liés, 
disparaît très vite, t< 15 ns. La bande centrée sur 
1,49 eV correspond à la recombinaison d'électrons se 
trouvant sur des états donneurs excités, avec des accep- 
teurs se trouvant dans leur état de base. 

Les couleurs verte et rouge d'électroluminescence de 
diodes préparées par diffusion d’impuretés dans des mono- 
cristaux de GaP ont fait l'objet de l'étude [254]. Les 
jonctions p-n ont été préparées en diffusant du Zn dans 
des cristaux de type n dopés au tellure. La concentration 
de porteurs libres à 300 K était égale à 2-1017-4.1017 cm”, 
et leur mobilité de Hall U, = 90 cm°/(V:s). Les caracté- 
ristiques des diodes obtenues sont représentées fig. II.116- 
11.121. 

La fig. 11.116 représente la dépendance du courant 
(@) et de l'intensité de la bande de luminescence verte 
(A) avec la tension*appliquée’à la diode dans le sens di- 
rect à 300 K m est la constante figurant dans la relation 


y 
courant-tension de la jonction : exp 5): et z la cons- 
tante figurant dans la relation volt-farad (V(C)). La super- 
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ficie de la jonction p-n était égale à —2-10-% cm°. La 
fig. 11.117 représente la dépendance à 300 K de l'intensité 
d'électroluminescence verte avec le courant, pour la 
même superficie de la jonction p-n. La pente 1 est l'ex- 
posant figurant dans la relation Z — j'. La fig. 11.117 
montre que l'intensité lumineuse croît avec le courant 
suivant une loi supralinéaire jusqu’à 100 A/cm°. À 77 K 
le courant varie suivant une loi exponentielle avec la 
tension, tant que la tension appliquée reste petite. Les 
caractéristiques Z-V sont identiques à celles de diodes 
p-i-n. Le courant est proportionnel à V2. Lorsque le cou- 
rant devient suffisamment grand, il apparaît une résis- 
tance négative. 

La fig. [1.118 représente l'évolution à 77 K du spec- 
tre d'électroluminescence des diodes pour différentes va- 
leurs du courant. Le spectre d'électroluminescence com- 
porte à à 77 K trois larges bandes présentant des maximums 
à 5640 À (2,20 eV), 6250 À (1,98 eV) et 6720 À (1,84 eV) 
et des pics pointus pour des énergies voisines de la lar- 
geur de bande interdite. Le pic situé à 5640 À corres- 
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pond à la recombinaison radiative d’un électron et d’un 
trou sur la paire donneur-accepteur Te-Zn. 

Le pic situé à 6250 À correspond à des transitions ra- 
diatives entre les donneurs Te et les accepteurs Si. 

Le pic de lumière rouge à 6720 À est déterminé par 
la présence de complexes Zn-0 et correspond à une recom- 
binaison excitonique. L’extinction thermique se manifeste 
entre 250 et 350 K. Les fig. II1.119-IT.121 et le ta- 
bleau II.29 montrent la dépendance des caractéristiques 
de diodes de GaP avec la température et la durée des pro- 
cessus de diffusion des impuretés: après diffusion de Zn 
pendant 2 heures à 900 °C suivie d’un recuit à 800 °C 
pendant 3 heures (groupe A), et après diffusion de Zn 
pendant 2 heures à 1000 °C, suivie d’un recuit pendant 
3 heures à 800 °C (groupe B). La fig. 11.119 montre la 
variation thermique de la luminescence verte pour deux 
valeurs de courant; la fig. II.120 représente l’évolution 
avec la durée de recuit à 800 °C, consécutif à une diffu- 
sion de Zn à 1000 °C pendant 2 heures, de certains para- 
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Caractéristique des 


n à 20 mA N2omA/l10mA 


n° de diode 
rouge 


1," 10-5 


nr° 10-56 ny/Nr verte 


A 
6A-162 0,68 1,88 0,36 1,21 | 0,87 
6A-163 0,83 3,77 0,25 1,36 | 1,00 
6A-165 1,02 3,36 0,30 1,29 | 0,93 
6A-166 0,30 1,46 0,21 1,21 | 0,90 
6A-172 0,98 3,81 0,26 4,48 | 1,02 
Valeur moyenne 0,74 2,178 0,27 1,31 | 0,94 

B 
6A-174 1,10 1,63 0,68 1,86 | 0,88 
6A-176 1,08 1,58 0,68 1,93 | 0,98 
6A-177 1,71 1,42 1,20 2,06 | 0,88 
6A-178 ,74 1,21 0,62 1,85 | 0,74 
GA-184 1,19 1,73 0,69 1,86 | 0,91 
Valeur moyenne 1,16 1,51 0,77 1,91 | 0,88 


mètres de jonctions p-n, déduite de mesures à 300 K de 
leurs caractéristiques courant-tension. d, représente la 
profondeur à laquelle se trouve la jonction p-x pour 
V = 0; Ney; (0) la densité efficace de la charge d’espace 
pour Ÿ — 0; d,;, est la valeur moyenne du gradient de 
la densité de charge d'espace. 

La fig. 11.121 représente la variation de l'efficacité 
quantique externe d'électroluminescence verte (1,) et 
rouge (n-) et de leur rapport pour un courant direct de 
20 mA (10 A/cm?) avec la durée de diffusion à 1000 °C 
do Zn. Après diffusion les jonctions ont été soumises à 
un recuit à 800 °C pendant 3 heures, 
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Tableau 11.29 
diodes de GaP [254] 
ET 


Neft (0), Gett (0), 


j . A/cm2 | d;,, 10-68 cm _ 
js" 4/ i do, 1075 CM Li: em-3 1022 cm-1 


0,25 1,2 2,67 0,52 0,78 
0,05 1,1 2,79 0,49 0,70 
0,03 1,4 3,04 0,39 0,51 
0,07 0,8 2,54 0,47 0,48 
0,02 1,3 2,90 0,47 0,65 
0,08 1,2 2,79 0,47 0,62 
0,06 0,6 2,54 0,46 0,72 
0,06 0,5 2,53 0,41 0,65 
0,04 0,5 2,55 0,42 0,66 
0,06 0,4 2,59 0,40 0,62 
0,03 _ 2,85 0,33 0,46 
0,05 0,5 2,61 0,40 0,62 


IL.9. Les effets de transport 


La mobilité des porteurs de charge 


Sous de nombreux rapports le déplacement de porteurs 
de charge sous l'influence de forces appliquées externes, 
les processus de diffusion de porteurs, etc. sont plus com- 

liqués dans les composés AHIBV que dans Ge ou Si 
255-300]. 

Dans ces composés les structures des bandes de valence 
sont semblables aux bandes de valence de Ge et Si. Com- 
me les bandes de conduction de la plupart de ces composés 
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sont isotropes, il suffit de connaître une seule valeur de 
la masse effective scalaire de l’électron. 

Cependant la valeur de cette masse effective varie avec 
le dopage des cristaux. Dans les cristaux fortement dopés 
on devra tenir compte de la présence d'électrons se caracté- 
risant par des masses effectives (tenseurs) différentes. 

La théorie formelle des effets de transport devient 
quelque peu plus compliquée, puisqu'elle doit prendre en 
compte non seulement deux sortes de trous, mais égale- 
des électrons de masses effectives différentes [300- 
4001]. 

Ce n’est cependant pas la structure de bandes qui com- 
plique la théorie, mais le mécanisme de la diffusion de 
porteurs. Le mécanisme de diffusion qui limite la mobi- 
lité des électrons est pour la majorité de composés AMIBV 
différent de celui qui prévaut dans les semiconducteurs 
élémentaires. On remarquera que les valeurs maximales 
de la mobilité ne sont connues que fort approximative- 
ment pour la plupart des composés. Enfin les masses ef- 
fectives, qui interviennent dans la détermination de la 
mobilité sont des paramètres des différentes branches de 
la bande de conduction (les bandes de valence de tous les 
semi-conducteurs sont pour l'essentiel semblables, aussi 
les masses effectives de la bande de valence n’introduisent 
pas de complications dans la théorie). 

Dans la plupart des composés AlIBV c'est la diffusion 
polaire qui dans une large gamme de température limite 
la mobilité de porteurs. Pour une diffusion polaire il 
est impossible de déterminer un temps de relaxation et 
on ne peut donc représenter les paramètres de transport 
sous forme d'une fonction exacte des masses effectives, 
du degré de dopage, etc., comme on arrive à le faire dans 
le cas de la diffusion par les vibrations acoustiques de 
réseau. Dans le cas d'une diffusion polaire on doit faire 
intervenir un indice de dispersion fictif r dont la valeur 
dépend de la température et de l’effet de transport con- 
sidéré [401-476]. 
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Dans les composés AfIBVY la diffusion des électrons 
par les vibrations optiques de réseau prédomine sur la 
diffusion par le potentiel de déformation. Dans le cas 
d'une diffusion polaire la mobilité est proportionnelle 
à m*-3%/2, tandis qua dans le cas d’une diffusion par les 
vibrations acoustiques elle est proportionnelle à m*-°/2, 
Cependant ces relations ne sont pas valables à toutes les 
températures. Aux températures élevées u,, diminue plus 
rapidement avec la température (— 7-15) que ne le fait 
opt (TS). Aux très hautes températures la diffusion 
acoustique peut avoir une importance notable. 

La situation est tout autre dans le cas où les mini- 
mums de la bande de conduction sont anisotropes (GaP 
et AÏSb) ou dans celui de minimums disposés à grande 
hauteur dans l’échelle des énergies (GaSb et GaAs). On 
n'est pas arrivé dans ce cas à préciser d'une manière 


Tableau 11.30 
Mobilité des porteurs dans les composés AlTBŸ [401-476] 


Mobilité, cm?/(V:s) 


A] A] 
“posé : 2 |* 8 8 
8 È 8 & ê 
s s à i a 
InSb 77 000 620000 | 700 200 000 600 
InAs 27 000 450 | 21 000-40 000 000 
InP 4 500 23 400 150 | 4700-6800 1160-5090 
GaSb | 2500 (h999 — 4000) 1420 | 14000-44000 | 1200 
GaÂAs (Ly11 = 700) 
GaP 8 500 22000 | 435 | 9300-11 000 600 
AISb > 100 150 250 
> 60 400 800 


111 


FIG, 11.122 


univoque le mécanisme de 
diffusion, par manque 
d'une quantité suffisante 
de données expérimentales. 

On a rassemblé dans le 
tableau II.30 les données 
les plus répandues sur la 
mobilité des électrons et 
des trous dans les compo- 
sés AlIBV(401-476]. Les 
valeurs entre parenthèses 
sont les valeurs théoriques 
de la mobilité limitée par 
une diffusion polaire. En 
règle générale la mobilité 


des porteurs croît lorsque la largeur de bande inter- 
dite diminue. Cette tendance est illustrée par la fig. II.122. 


Tableau I1I.31 


Températures équivalentes aux vibrations optiques 
longitudinales de réseau T,—ñho,/k de certains composés 


ATUBŸ [410-456] 


Formule du 


composé 
InSb 264 
InAs 334 
InP 487 
GaSb 336 


Température, K 


Formule du 


composé Température, K 
GaAs 408 
GaP 018 
AISb 482 


On a rassemblé tableau [1.31 les valeurs des tempéra- 
tures de Debye des composés AHBY Îles plus importants 


[410-456]. 
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Propriétés électriques et galvanomagnétiques 


Les mesures de conductivité © et de l'effet Hall (R}) 
permettent de déterminer la mobilité des porteurs et la 
largeur de bande interdite £,; pour ce faire, on calcule, 
connaissant © et Rx, la concentration intrinsèque des 
porteurs de charge. 

Nous allons passer en revue certains résultats expé- 
rimentaux concernant les propriétés de composés ATBV 
les plus importants [255-476], 

La fig. [1.123 représente en qualité d'exemple la 
dépendance de la résistivité avec la concentration d’'im- 
puretés dans des cristaux de p-GaAs et n-GaAs à 300 K 
(293, 299, 301, 304]. 

De tous les composés AMBV ce sont les propriétés 
électriques de InSb qui ont été étudiées de la manière la 
plus détaillée (255-265, 360-392, 397]. 

Les fig. 11.124 et 11.125 représentent les variations 
thermiques de la résistivité o et de la constante de Hall 
de deux échantillons de 7-[nSb (À et B), de quatre échan- 
tillons de p-InSb (7-4) et d'un échantillon de InSb de 
grande pureté (V) (477-4781. 

La fig. [1.126 représente à plusieurs températures la 
dépendance de la mobilité de Hall des électrons dans 
InSb avec la concentra- 


tion de porteurs, tandis que  ,,2 

la fig. [1.127 représente la {y T-308K 
variation thermique ,de la JHRAE 
mobilité d'échantillons de se J 

InSb à dopage différent #4” 

(403, 407, 462-470, 479]. ÈS 

Les points expérimentaux %,3 

marqués différemment con- ©, 

cernent des mesures où V7 —> 1 20 
l'orientation relative du 10 B 7 1 3 
courant et des axes cristal- Concentration d'impurete,cm 
lographiques était diffé- FIG. 11.123 


8—0771 
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rente. Les résultats théoriques sont représentés par 
des courbes en trait plein ou en pointillé [477]. 

Aux basses températures (au-dessous de 40 K) la dif- 
fusion par les trous et la diffusion interélectronique de- 
viennent notables. La variation thermique de la mobilité 
des électrons de n-InSb est représentée fig. [1.127 (on 
trouve une dépendance analogue pour les trous). 

La très grande mobilité des électrons dans InSb 
permet d'utiliser ce matériau pour la réalisation de jauges 
de champ magnétique et différentes autres applications. 

La fig. [1.128 montre en comparaison les variations 
thermiques de la durée de vie efficace 7, et de la durée 
de vie des électrons 7, et des trous t, dans [InSb (Zn) de 
type p avec N, = 8,8.10! cm°* [479]. 
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La fig. 11.129 représente la dépendance avec la tem- 
pérature de la mobilité d'échantillons de InSb de puretés 
différentes (échantillons 1, 1”, 2, 3) de type n avec N, — 
— 1,85-104 cm et de type p avec N, = 8:108 cm”. 
La fig. 11.130 représente la variation thermique de la 
durée de vie effective et du coefficient de Hall d’un échan- 
tillon de p-InSb avec N 4 = 8,8-10# cm#et N, — N, — 
— 1,85-10 cm. 

Les fig. [1.131-I1.132 représentent la variation ther- 
mique du coefficient de Hall et de la durée de vie effec- 
tive d’un échantillon de n#-InSb où V,, — 7,3:108 cm3. 
La fig. 11.133 représente la variation thermique de la durée 
de vie effective et du coeffcicient de Hall d’un échan- 
tillon de p-InSb avant (O, A) et après (@, A) bombar- 
dement par un flux d'électrons d’une énergie de 11 MeV 
(465-470, 4791]. 

A T > 150 K la durée de vie des porteurs est limitée 
par le processus de recombinaison. Les données expéri- 
mentales de la durée de vie et de l'effet Hall obtenues au- 
dessous de 150 K sont conformes aux données théoriques, 
basées sur le modèle de centres de recombinaison du type 
donneur, formant deux rangées de niveaux isolés. Ces ni- 
veaux d'énergie sont disposés à 0,071 et 0,11 eV au-des- 
sus du bord de la bande de valence. 

Le bombardement d'échantillons de type nr et p par 
des électrons d'une énergie de 11 MeV entraîne une aug- 
mentation du nombre de centres de recombinaison, dont la 
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| nature est identique à ceux 
qui préexistaient. Les cen- 
tres de recombinaison sont 
constitués par des défauts 
ponctuels de deux types, 


N 


_.-——"""43| donnant deux types de ni- 
mi 


veaux d'énergie. 
5 Les caractéristiques des 
centres de recombinaison 
dans InSb évaluées confor- 
mément au modèle des 
deux niveaux d'énergie sont 
indiquées dans le tableau 
11.32; C, et Cn, sont les 


coefficients de Ar rs des trous et des électrons par le ni- 
veau {,et C, les coefficients correspondant au niveau 2. 

La ‘fig. IL. qu représente la variation thermique du 
coefficient de Hall d'échantillons de p-InSb soumis à 


des traitements thermiques. Les 
caractéristiques des échantillons 
sont indiquées dans le tableau 
I1.33 où W,, est la concentra- 
tion d'accepteurs de grande éner- 
gie d'’ionisation [480]. La varia- 
tion thermique de 7, est décri- 
te par l'expression 
3/2 AE 
ni, = 06: 40tT EXP (— — 7) , 
où AE = 0,27 —3.10-1 T'; 
AE 1, = 0,11 eV. Les valeurs 
de V1, — N) se laissent déter- 
miner par le relevé aux basses 
températures des régions planes 
des courbes de Hall. Le centre 
accepteur i;de fgrande énergie 
d'ionisation se ftrouve à 0,11 eV 
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FIG. 11.135 


Tableau 11.32 
Caractéristiques des centres de recombinaison dans InSb [479] 


Niveau !{ Niveau 2 
Com- 
posé E; - E,. eV Ch Cr E, = E,, Cp Co 
cm:.s"1l cm?.5s-1 cV cms"! cmè.5-1 


0,071 40-10! 3.106! 0,11 |2,2-1074| 2-1074 
InSb | 0,055 6-10-1013,2.107S | 0,12 1:10-2 11,2.10-$ 
0,05-0,055 | 1:10? 91075 


au-dessus de la bande de valence; ces centres sont consti- 
tués par des défauts de structure du réseau cristallin (la- 
cunes ou atomes interstitiels). 

La fig. 11.135 représente la variation thermique de la 
conductivité d’un échantillon de #7-InSb qui a été soumis 
à une déformation d'un rayon de courbure de 25 cm à 
305 °C. 

Le système de coordonnées du cristal déformé est 
présenté fig. 11.136 [487- 495]. 

Les résultats de mesures à 293 K de la concentration 
intrinsèque n, de porteurs dans des échantillons de InSb 
en fonction de la pression appliquée sont représentés 


Tableau 11.33 


Caractéristiques des échantillons de p-InSb soumis 
à des traitements thermiques [480] 


Echantillon É 


N 49 cm 


P:7, CMS uJ7, cm2(V:s) 


1 1,3. 4015 

2 9,5-4013 7.401 

3 6,9: 4014 44016. 
4 2.1015 4101 

5 


6.1014 
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fig. 11.137 [496]. La dépendance du rapport = nu avec 
la pression appliquée est représenté fig. 11.138 pour plu- 
sieurs températures 7 K: 1 — 294; 2 — 323: 3 — 373: 
4 — 493; 5 — 473; 6 — 523. Le coefficient de pression de 
de la largeur de bande interdite d'un échantillon intrin- 
sèque de InSb pour la gamme de pressions comprises 
entre 1 et 2-10 bar et l'intervalle de température T — 
rs 293-523 K a une valeur invariable égale à 15:10-$ eV/ 
bar. 

Les propriétés électriques de InAs sont analogues à 
celles de InSb [343-358 ; 458-4621]. 

Les variations thermiques de la conductivité et du 
coefficient de Hall d'échantillons de type #7 (courbes 
A-ËE) et de type p (courbes 7, 2) sont représentées fig. IT.139 
et II.140. 

La valeur de la masse effective calculée à partir de 
mesures de propriétés électriques dépend du degré de do- 
page, ce qui témoigne de la non-parabolicité de la bande 
de conduction. De même que dans InSb les mobilités des 
électrons et des trous dans InAs sont déterminées dans 
une large gamme de température par les processus de la 
diffusion polaire [458-462]. 

La fig. II.141 représente la dépendance de la conduc- 
tivité (7) et du coefficient de Hall (2) avec la température 
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de deux échantillons de n-InP (4 et B) et d'un échantil- 
Jon de p-InP (7); les fig. II.142 et II.143 illustrent l’évo- 
lution des courbes de variation thermique de la mobilité 
des électrons et des trous d'échantillons de InP de puretés 
différentes (393-396, 475, 969, 971]. La courbe en pointillé 
représente les résultats d'un calcul théorique. 

Les fig. [1.144 et II.145 donnent, la première, la varia- 
tion avec la température de © (7) et de Ry (2) de quatre 
échantillons de GaSb (7-4) et, la seconde, la dépendance 
avec la température du coefficient de Hall d'échantillons 
de type », de différentes concentrations de porteurs de 
charge (qui croissent de par en haut) [307-331, 404, 446- 
452, 485, 974-975]. La fig. 11.146, a représente la dépen- 
dance avec la température de la conductivité (2) et du 
coefficient de Hall (2) de n-GaAs (4-0) et de p-GaAs (1-2) 
et la fig. II1.147 la déperidance à 300 K de la mobilité 
avec la concentration d'impuretés. La courbe en trait 
plein a été établie par le calcul par application de la 
théorie de Ehrenreich de la diffusion combinée par les 
vibrations polaires et les impuretés ionisées. La fig. 11.148 
représente les résultats de mesures de RÀ;; en fonction de la 
température d'échantillons de p-GaAs, à différents degrés 
de dopage par Zn [255-306, 401-403, 410-445, 481-484, 
972]. La fig. 11.149-I1.150 représente la dépendance de la 
mobilité de Hall avec la température (11.149) et avec la 
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concentration de trous dans des échantillons de p-GaAs 
dopés à différents degrés par Zn [497, 977]. 

Les mesures de l'effet Hall sur des échantillons de 
n-GaAs renfermant une faible concentration d'impuretés 
résiduelles ont permis de déceler la présence d’une grande 
concentration, —1019-10*% cm, de centres profonds 
(1,2-1,3 eV au-dessous de la bande de conduction) et une 
petite concentration 1014-1075 cm-* d'autres centres 
moins profonds (—0,4 eV) [497-498]. Les caractéristiques 
de ces échantillons ainsi que l’analyse des données expé- 
rimentales de l'effet Hall sont données dans le tableau 
11.34. Les figures 11.151-I1.153 représentent la varia- 
tion en fonction de la température de la conductivité 
du coefficient de Hall À, et de la mobilité de Hall de 
plusieurs échantillons de n-GaAs, où N, cm“: 1 — 
— 3,89.1014; 2 — 1,20.1018; 3 — 2.105; 4 — 2,89.10; 
5 — 1,57.1016; 6 — 4,80-1018;: 7 —— 1,06-1017. 
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lon P300, CMS cm2/( Ÿ. s) 
1 9,21-1013 395 
2 2,12-1014 341 
3 3,32-1014 396 
4 1,41-1015 383 
) 1,89-1015 398 
6 1,02.1016 374 
7 6,63: 1016 253 


N 4° cm3 


1,65-1015 
1,12.1015 
4,13-1015 
9,19: 1015 
1,43-1016 
3,08. 1017 


Tableau 11.34 


Caractéristiques des échantillons de GaAs 
et résultats de mesure de l’effet Hall [496-498] 


N p: cm3 


,60. 1015 
70-1014 
90. 1016 
27-1015 
89-1015 
32: 


Î 
9, 
3, 
3, 
3, 
2,32-1017 


É 
MeV 
56 

29,1 
28,7 
26,3 
27,4 
26,9 
16,2 


Les centres profonds sont du type donneur ou des 
pièges d'électrons. Pour les échantillons fortement dopés 
la différence d'énergie entre les vallées (000) et (100) 
est égale à 0,4 eV et le coefficient de sa variation thermi- 


que est 2-3-10-* eV/K. 


à faible teneur d'oxygène 


E Données expérimentales 
É 77 7 K E 

N (17K)lu ( ), , 
5 m3 |em?/(V:5) ee 
5 [1,4-1015 | 41,000 | 0,12 
6 | 2,0-1015}) 43,500 | 0,11 
712,7.1015 1 19,010 | 0,12 


up =? 105 cm2/(V:s); En, = 0,003 dv; Dan 


P 


N D: 
cm 


4,5-1014 
4,3-1014 
4,0- {01 


N)p;: 
cm3 


2,0-1015 
2,1-1015 
6,8- 1015 


Tableau 11.35 
Caractéristiques expérimentales et calculées de GaAs 


N 4» 
cm 


Calcul du modèle des trois niveaux 
‘énergie 


ut 


0,6-1016 156,800 
0,1-101$ [66,800 
4,1:1015 119,500 


Uno Uexp 


0 + Uex 


mobilités déterminées par la diffusion par les re joniséss. 


sont les 
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Tableau 11.36 


Caractéristiques expérimentales et calculées de GaAs 
à forte tencur d'oxygène 


5 Donnees ie imen- | Calcul du modèle des trois niveaux d'énergie 
É N,(300K).[u(300K),| En. | Np: a uY, Nr 
9 | ‘oem-a [em?/(Ves) 2 | ns “De Alcm2/(V:s)| cm-3 

{ 1 3,0-1011} 6,709 0,43 14,2-1016! 1,2.1018! 14,700 12,7-1016 
2 [3,3-1011! 7,00 0,41 |2,6-1016| 1,4-1015 | 28,300 1|1,4-1018 
311,5-10121 6,450 0,40 12,9.1016| 7,1.1013!1 22,600 11,7-1016 
4 16,8-1011! 6,900 | 0,42 [2,6-1016] 7,3.1014[ 26,800 11,5-1016 


| - Vs) y = 2,27. 1017. TI/2. NT! 
+ u,6/300 K = 9300 cm2?/(V-s); uy =2,27-1017.TH/2.N TU (1+1,16X 
X 101E,4-(2T)-1} cm?/(V:.s); 2N 4 = 1015 cm-3. 


On indique dans les tabl. 11.35 et 11.36 les caractéris- 
tiques des échantillons et les résultats d’une analyse des 
résultats de mesure de © et de R,, d'échantillons de GaAs 
renfermant des concentrations faibles et fortes d'oxygène ; 
l'analyse est basée sur le modèle des trois niveaux d'é- 
nergie [499]. La fig. 11.154 représente la dépendance avec 
la température de 6, R}, et ur; d'un échantillon de GaAs 
à forte teneur d'oxygène, tandis que la fig. [1.195 montre 
la variation thermique de uy d'échantillons de GaAs 
ienfermant simultanément de l'oxygène et des impuretés 
[498-4991]. 

À 300 K les meilleurs échantillons présentaient une 
mobilité égale à 8 800 cm°/(V:s) et à 77 K ur — 
= 41 000 cm°/(V:.s). Le coefficient de Hall atteint sa 
valeur limite à 7 << 200 K. 

La fig. 11.156 représente les valeurs expérimentales 
des mobilités déterminées sur des échantillons monocris- 
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tallins de x-GaAs de très haute pureté (tabl. II.37) et les 
valeurs théoriques correspondant à différents mécanismes 
de diffusion [476]. 

La fig. 11.157 représente la variation thermique de 
la concentration de porteurs dans GaAs de forte résistivité ; 
la courbe en trait plein représente les valeurs théoriques 


Tableau 11.37 
Propriétés de monocristaux de 2-GaAs de très haute pureté [4761 


Echantillon N p: cm3 N 4. cm3 Ep: eV N 4/Np 
| 4,80-1015 2,13-1018 5,52. {0-3 0,444 
2 4,61-1011 1,97.1018 0,91-1073 0,644 
3 7,15-10!3 3,66-1013 5,31-10-3 0,512 
4 1,91-1013 2,61-1013 5,90: 10-56 0,137 


de la concentration de porteurs intrinsèques nr, [1059]. 
La fig. 11.158 représente la variation thermique de la 
mobilité d'échantillons de n-GaAs [498-499]. 

Les graphiques et le tableau I1.37 montrent qu'aux 
températures basses, moyennes et élevées la mobilité est 
déterminée respectivement par la diffusion par les impuie 
tés ionisées, la diffusion piézoélectrique et la diffusion 
polaire par les vibrations optiques. 

La fig. [1.159 illustre la dépendance de la mobilité 
avec la concentration totale d'impuretés ionisées (VW, + 
+ NA) pour toutes les valeurs de la teneur en donneurs. 
Lorsque la teneur d'impuretés est faible, la mobilité à 
11 K est pratiquement indépendante de la diffusion par les 
impuretés ionisées, et la diffusion des porteurs est déter- 
minée alors par les vibrations de réseau. 

Les données dont on dispose actuellement sur les pro- 
priétés électriques de GaP sont encore assez limitées 
(332-342, 453-457, 978]. Des résultats typiques de déter- 
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minations de conductivité, du coefficient de Hall et de 
la mobilité des trous dans des échantillons de p-GaP sont 
représentés fig. II.160-II.161. La conductivité intrinse- 
que ne peut se manifester que dans des cristaux de haute 
pureté ou à des températures élevées, puisque £, — 2,4 eV. 
L'énergie d'activation des accepteurs, évaluée à partir de 


Ja relation Rx = f (7) est égale à basse température à 


0,04 eV. Le mécanisme qui limite la mobilité dans GaP 
est la diffusion polaire [453-457]. La variation thermique 
du coefficient de Hall de monocristaux de #7-GaP dopé 
au Te a été étudiée dans [342]. La fig. 11.162 représente 
la variation thermique de nr [ou der) de différents 
H 
échantillons de #7-GaP (Te); sur la figure les concentra- 
tions V, cm* augmentent en allant de bas en haut. 
Dons les cristaux de GaP non intentionnellement dopés 
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la concentration de donneurs était égale à <<10'6 et à 
3:1017 cm *. La résistivité des échantillons dopés au Te 
était comprise entre 0,036 et 0,32 Q-cm [342]. 

On a rassemblé dans le tabl. 11.38 les caractéristiques 
des échantillons qui pouvaient être tirés des données 
expérimentales de la fig. 11.162 [3421]. 

La fig. I1.163 représente la variation thermique üe 
la mobilité de Hall uy; — ofiy. Aux basses températures 
la mobilité des porteurs des échantillons fortement dopés 
est plus petite que celle des échantillons faiblement dopés. 
La mobilité de Hall est comprise à 300 K entre 40 et 
105 cm°/(V':s) et entre 19 et 435 cm°?/(V:s) à 80 K. L'éner. 
gie de liaison des donneurs (Te) est égale à 80 + 5 MeV 
pour N, = 3:1017 cm *, mais diminue rapidement à me- 
sure que Ÿ, croît. La fig. IT.164 représente la dépendance 
de l'énergie de liaison des électrons avec les donneurs en 
fonction de leur concentration dans #-GaP [456]. 

La fig. [1.165 représente la variation avec la tempé- 
rature de la mobilité des porteurs dans n7-AISb ; les cour- 
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Tableau 11.38 
Caractéristiques des échantillon: de GaP (Te) [453-457] 


Monilit4 
Echan-| N,,-101% N ,-1017 + , Se 
tilion ne ms | Fpe © y 
80 K 300 K 
83 2,8 0,5 0,080 | 0,80 435 105 
99 3,2 1,1 0,077 | 0,75 215 88 
97 4,4 1,2 0,072 | 0,80 | 195 95 
49 1,9 1,9 0,076 1,45 390 88 
89 9,8 1,5 0,072 | 0,89 29 9) 
95 18,0 3,0 0,156 1,25 33) 83 
98 26,0 7,0 0,048 | 0,31 135 78 
96 72,0 12,0 0,054 | 0,78 50 44 
93 86. 1 16,0 0,050 | 2,35 98 59 
92 93,0 3,0 0,051 [0,89 19 40 


bes Z, 2 et 3 sont des courbes théoriques, calculées pour 
la diffusion polai-e. la diffusion par les vibrations acous- 
tiques et la diffusion par les impuretés ionisées. La 
fig. [1.166 représente la variation avec la temperature de 
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la conductivité d'échantillons de p-AÏlSb, renfermant dif- 
férentes concentrations de l’'impureté de dopage [473]. 
Les caractéristiques de ces échantillons sont indiquées 
tabl. II.39 (397, 398, 471-473]. 


Tableau 11.39 
Caractéristiques des échantillons de #-AÏSb [473] 
Echantillon 1 


Caractéristiques Echantillon 2 


RH (295 K) cm$/c — 133 —26 
po (295 K), Q-cm 0,670 0,160 
up (295 K), cm?/(V:5) 200 164 
Np, cm”$ 1,8-1017 6,1-1017 
NA, cm”$ 1,3-1017 3,0-1117 


La dépendance de la mobilité des trous dans AlSb 
avec la concentration est représentée fig. II.167. La 
courbe en trait plein est la courbe des valeurs théoriques 
calculées pour les cas d'une diffusion mixte par les pho- 
nons acoustiques et les impuretés ionisées [979]. 
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La fig. [1.165 montre que le principal processus de 
diffusion des porteurs à 300 K est la diffusion polaire, 
On ne saurait cependant négliger la diffusion par les 
vibrations acoustiques de réseau. À des températures 
plus hautes la mobilité diminue par suite de la diffusion 
des porteurs par les vibrations optiques non polaires ainsi 
que du fait d’une non-parabolicité probable des minimums 
de la bande de conduction [473]. 

Nous avons considéré ci-dessus le coefficient de Hall 
correspondant à la limite des champs magnétiques fais 
bles, mais nous n'avons pas tenu compte de la dépendance 
de la conductivité avec le champ magnétique. 

A mesure que croît l'intensité du champ magnétique 
appliqué la conductivité o décroît. Aussi est-il plus adé- 
quat de prendre en considération la magnétorésistance 
qui est une grandeur que l’on mesure directement. Il ne 
faut pas oublier que les effets galvanomagnétiques dépen- 
dent de la forme géométrique des échantillons. Cette in- 
fluence de la forme des échantillons de InSb de même 
pureté sur la variation relative de leur résistivité avec 
l'intensité du champ magnétique est illustrée par la 
fig. 11.168 [2601]. 
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La valeur de l’effet de ma- 
gnétorésistance dépend aussi 
fortement d'une répartition 
non uniforme des impuretés 
dans les cristaux. Lors des 
premières études (263, 264, 
354-358] il a été établi qu'à 
l'exclusion de la région d'in- 
version, la valeur du coeffi- 
cient de Hall de InSb était 
indépendante de l'intensité 


10 10? 10° 1° ue 
Intensité 8 de champ du champ magnétique ap- 


A pliqué, jusqu'à des intensi- 
dé tés fort importantes [980]. 
FIG. 11.169 La fig. 11.169 représente la 
variation du coefficient de 
Hall de p-InSb dans la région d'inversion de À,; avec 
l'intensité du champ magnétique appliqué à différentes 
températures comprises entre 208 K (courbe du haut) 
jusqu'à 250 K (courbe du bas). Dans des échantillons de 
InSb intrinsèque et de n7-InSb À, reste indépendant du 
champ jusqu'à une intensité de 150 kilogauss: dans un 
échantillon de #7-InSb à faible concentration de l’impureté 
Ry croît lentement et dans les échantillons de p-InSb R;; 
décroît. Des résultats analogues ont été obtenus pour 
InAs (263, 264, 343-348, 354-358, 361-368, 370-377, 379- 
390, 396-400]. 

Il a été cependant établi que RÀ,, dépend de X. 

On a étudié dans (367, 368] la dépendance du coef- 
ficient de Hall avec le champ appliqué pour des intensités 
comprises entre 4 O8 H<120 kOe, en utilisant des 
échantillons monocristallins de #-InSb avec nr — N, — 
— 1,38-101# cm$. Il a été établi que dans les deux cas 


limites: H << 10? Oe où 1 (1) et H > 3,5 kOe. 


où me > 1, il existe un plateau, où R};, est indépendant 
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de H. Aux intensilés intermédiaires du champ magné- 
tique, 10< A < 3,5-10% Oe, la diminution de À} accom- 
pagnant une croissance de 7 atteint 15 %. Ces résultats 
sont illustrés par la fig. 11.170 sur laquelle on a repré- 
senté la forme et les dimensions des échantillons utilisés ; 


la courbe IT représente la relation ee f (M 
Rmin R jf 00 


déterminée sur des échantillons pour lesquels (à 77 K) 
R min = 4,92-10* et 438-104 cm°/C; dans la région III, 
comprise entre 10 et 120 kOe, À — const, ce qui découle 
immédiatement de la relation linéaire entre la tension de 
Hall V, et À, représentée en IV. 

Dans {[570] on a étudié la variation en fonction de la 
concentration du facteur de Hall d'échantillons de n7-InSb 
et de p-InSb dans le régime de la conductibilité extrinsé- 
que. À cet effet on a déterminé À (AH) à 77 K pour 10< 
<H<3,4-10° Oe dans la gamme de concentrations de 
porteurs où le Rein de Hall atteignait à la saturation 


pour — & {et — LES 1. La fig. 11.171 représente la dé- 


icidaace Rx/Ro Z f(H) pour les échantillons de InSb 
de type net de type p, ayant les concentrations suivantes : 
1—p& 372.108 cm; 2— p = 98.108 cm; 3 — 
— p & 1,72.10!5 cm*: 4 — p = 7,44-.105 em: 5 — 
— p À 5.02. 1016 cm; I—n = 1, 93.101 cm *; II — 
n = 2,8-10 cm”. A partir des données expérimentales 
R 
Rat 
avec la concentration d'impuretés (x ou p). La fig. 11.172 
représente les relations r = f (p) et r = f (n) pour p-InSb 
(courbe 72) et n-InSb (courbe 2). 

La fig. 11.173 représente les résultats de mesures 
de la magnétorésistance transversale d'échantillons de 
n-GaSb de différents degrés de pureté (donc de différents 
coefficients de Hall) à trois températures. Les points 7 
correspondent à 300 K, les points 2 à 77 K et les points 3 
à 4,2 K [981]. En abscisses on porte les valeurs cürrespon- 
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on détermine la dépendance du facteur de Hall r — 
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dantes du cocfficient de Hall. Plus la valeur du coeffi- 
cient de Hall est grande, moins grande est la concentra- 
tion d'électrons ; donc lorsque la pureté des échantillons 
est grande la magnétorésistance diminue avec T jusqu'à 
une valeur négligeable [315, 320-331]. La dépendance de 
BR} avec l'intensité de champ magnétique de n-GaP est 
représentée fig. 11.174 [330, 9821. 

En plus des anomalies que manifestent les effets 
galvanomagnétiques par suite de l’influence de la géomé- 
trie des échantillons et de leur non-homogénéité, on ob- 
serve l'apparition aux basses températures d’une conduc- 
tibilité dans la zone d'impuretés qui se superpose à la 
bande de conduction, même lorsque le degré de dopage est 
faible (InSb, InAs). Les porteurs libres subsistent dans les 
cristaux jusqu'aux températures les plus basses. On peut 
cependant supprimer le recouvrement de la zone d'impu- 
retés par la bande de conduction par application d'un 
champ magnétique. 

La fig. I1.175 représente la dépendance avec la tem- 
pérature du coefficient de Hall d'un échantillon de #-InSb 
fortement compensé pour différentes intensités du champ 
magnétique appliqué [982]. (Les nombres dont sont af- 
fectées les courbes indiquent les intensités en kiloærsteds 
des champs magnétiques appliqués.) L'accroissement ra- 
pide de RÀ;; avec le champ magnétique appliqué est déter- 
miné par les transitions d'électrons de la bande de conduc- 
tion sur les niveaux d'impuretés. 

La fig. [1.176 représentant les variations du coeffi- 
cient de Hall À, et de la conductivité o, de 7-InSb en 
fonction de l'intensité du champ électrique appliqué à 
T — 1,89 K et en présence d'une induction magnétique 
B — 10 gauss illustre les transitions inverses des électrons 
de la zone d’impuretés vers la bande de conduction résul- 
tant de processus d'ionisation par choc. 

Aux basses températures on voit apparaître également 
une conductivité extrinsèque dans p-InSb. Lorsque la 
température baisse le coefficient de Hall commence par 
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croître, atteint un maximum, puis décroît lorsqu'on 
atteint la région où la conductivité est déterminée par 
la zone d'impuretés. La conductivité ne fait que croître 
lorsque la température décroît ; cette croissance est plus 
rapide aux températures supérieures à celle pour laquelle 
Ry atteint son maximum, et plus lente aux températures 
inférieures. L'évolution de ces effets en fonction de le 
température dépend fortement du degré de dopage [982]. 

La fig. I1.177 représente une évolution typique du 
coefficient de Hall, de la résistivité et de la magnéto- 
résistance Ap/p de p-InSb en fonction de la température, 
dans la gamme des basses températures [983]. Cette figure 
montre qu'en présence d'un champ magnétique la résis- 
tivité peut tout aussi bien croître que décroître. 

Dans InSb et InAs on a mis en évidence des particula- 
rités qui constituent des écarts à la théorie usuelle des 
effets galvanomagnétiques : 
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1. L'existence d'une magnétorésistance longitudinale. 

2. La magnétorésistance transversale n'arrive pas à 
saturation dans les champs forts. 

3. L'existence d'une magnétorésistance et d'un effet 
Hall oscillatoires dans le cas de semiconducteurs dégéné- 
rés (effet Shubnikov-de Haas). 

Ces deux derniers effets sont déterminés par la modi- 
fication de la structure de bandes sous l’action de champs 
magnétiques suffisamment intenses pour provoquer des 
effets quantiques. 

L'étude des effets galvanomagnétiques dans des champs 
magnétiques suffisants pour faire apparaître des effets 
quantiques est un procédé efficace pour obtenir des don- 
nées factuelles concernant la structure de bande et le 
mécanisme de diffusion des porteurs de charge. 

Les fig. I1.178 et 11.179 illustrent l'effet de magné- 
torésistance oscillatoire ; la première représente la dépen- 
dance de l’effet de magnétorésistance longitudinal (7) 
et transversal (2) de n-InSb avec l'induction magnétique 
à 1,7 K [984]; l’autre figure représente ce même effet 
à plusieurs températures en fonction de 1/B [985]. Lors de 
l'étude de l’effet de magnétorésistance transversal de 
n-InSb à la température de l’hélium liquide on a observé 
l'apparition d'oscillations donnant lieu à des inversions 
de signe de la magnétorésistance à mesure que le champ 
appliqué croît ce qui correspond à l'effet Shubnikov-de 
Haas. La fig. 11.180 illustre le comportement anormal 
de la magnétorésistance d’un échantillon de InSb aux 
basses températures. Les courbes en trait plein corres- 
pondent au signe positif de l'effet et les courbes en poin- 
tillé au signe négatif [986]. 

Les oscillations de magnétorésistance dans n-InSb et 
InAs dans les conditions de quantification sont déter- 
minées par la diffusion des électrons par les phonons opti- 
ques et leur transfert dans la deuxième et la troisième 
branche magnétique de la bande de conduction. 


142 


tance relative, Ap/Pp 


(IA 


esis 


Magnétor 


0 2 4 6 8 
Intensite B de champ 
magnétique, kG 


FIG, 11.178 


OT=2/7K 


07 =2,25 
0T=4,12 
9T=4,25 


1074 1073 10°? 9"! 10° 10 
4p /p{8) 
FIG. 11.480 


Des cffets analogues ont été également observés dans 
des échantillons de GaSb dopés par des impuretés (315, 
320-331, 500]. 

Les résultats de l'étude aux basses températures 4,2- 
300 K de l'effet Hall dans des échantillons de 7-GaAs 
faiblement dopés et présentant des niveaux donneurs, 
sont illustrés par la fig. 11.181. La fig. 11.181, a repré- 
sente l'évolution du coefficient de Hall R,; avec la tempé- 
rature pour différentes valeurs du champ magnétique 
appliqué 1501], tandis que la fig. 11.181, b représente la 
variation de À}; avec l'intensité du champ magnétique 
appliqué ; les courbes indexées a et b se rapportent à l'é- 
chantillon 7 placé dans un champ H = 28,6 et À — 6 kOe; 
c et d se rapportent à l'échantillon 2, H = 28,6 et H — 
— 6 kOe; e et f se rapportent à l'échantillon 3, 1 — 
— 28,6 et À — 6 kOe. Sur la fig. 11.181, b l'échelle de 
gauche se rapporte aux courbes 2 (13 K) et Z (10 K). 
Aux basses températures le coefficient de Hall dépend 
de l'intensité du champ magnétique appliqué. Les cour- 
bes de la variation thermique de À;; présentent toutes un 
maximum. La fig. 11.181, b montre que À devient fonc- 
tion de À pour H >> 10-15 kOe, et cette dépendance est 
bien prononcée à 1-20 K. A ces basses températures À 
augmente avec le champ magnétique appliqué, ce qui 
correspond à une conductibilité extrinsèque. 

La fig. I[.182 représente les variations thermiques du 
coefficient de l'effet longitudinal de Nernst-Ettings- 
hausen Q”, du produit Ro et du coefficient de magnéto- 
résistance t, d'un échantillon de p-GaAs à forte teneur 
en impuretés de dopage [502]. Ces deux effets sont affectés 
par l'existence de plusieurs sortes de porteurs ayant des 
mobilités différentes (trous lourds et trous légers). Les 
résultats obtenus s’interprètent fort bien dans le cadre 
d'un modèle à deux bandes (v + 0). Les fig. 11.183 à 
11.185 représentent à T7 — 4,2, 14 et 20 K les variations 
de la magnétorésistance transversale et longitudinale 
dans des champs magnétiques pulsés intenses (jusqu'à 
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300 kOe) d'échantillons de n-GaAs présentant à 4,2 K 
les caractéristiques suivantes : 
1017 cm;  u—2060 cm?/(V:s); 


échantillon 1: W—1,7- 
» 2: N—=4,9.1017 cm8; nu —2500 cm?/(V:s); 
» 3: N—=7,9-1017 cm8,  u = 2800 cm°?/(V:.s); 
» 4: N—4,8-1016 cm, u—2000 cm?/(V:s). 


La fig. 11.183 représente les courbes expérimentales 
de la magnétorésistance transversale (7, 2) et longitu- 
dinale (3, 4) de l'échantillon 2 (T K: 1,3-4,2; 2,4-14);: 
la fig. II.184 représente les données correspondantes pour 
l'échantillon 8 (T Æ: 1,3-4,2; 2,4-10). La fig. IT.185 
représente la magnétorésistance transversale (courbes 7, 
3, 5) et longitudinale (courbes 2, 4, 6) de l'échantillon 4 
(courbes du haut) et de l'échantillon 7 (courbes du bas). 
Dans l'encadrement on a représenté la région où la magné- 
torésistance de n-GaAs (échantillon 4) est négative. 


146 


Les fig. 11.183 à 11.185 montrent que les magnétoré- 
sistances transversale et longitudinale manifestent des os- 
cillations de même phase, qui sont périodiques en. 
Au-delà du premier maximum les valeurs de la magné- 
torésistance longitudinale et transversale varient en fonc- 
tion du champ et de la température (T K : 1,3-4,2 ; 2,4-14; 
fig. 11.185) selon les relations p,, — H%°; p,, — HS, 
Ces relations sont importantes pour la diffusion des élec- 
trons par les impuretés ionisées [503]. 


Variation des propriétés électriques avec la pression 
appliquée 

Nous avons déjà exposé ci-dessus certains résultats 
de mesures optiques concernant la variation de largeur de 
bande interdite avec la pression appliquée. 

La conductivité électrique et les effets galvanomagné- 
tiques varient également avec l'application d'une pres- 
sion hydrostatique et leur étude permet de préciser la 
position des extrémums dans la zone de Brillouin. La ré- 
sistance électrique dépend de l'application d’une con- 
trainte uniaxiale (piézorésistance) [481-495]. 

Le coefficient de Hall et la résistivité croissent avec 
la pression hydrostatique selon une loi exponentielle. 
Lorsque la pression appliquée atteint 2000 kg/cm°? la 
mobilité des électrons dans InSb diminue de 14 %. Des 
résultats analogues ont été obtenus pour InAs. 

La mobilité des trous ne dépend pas de la pression 
appliquée. On a indiqué tabl. 11.14 les valeurs expéri- 
mentales des coefficients de variation des largeurs de 
bande interdite avec la pression appliquée. Dans InSb, 
InAs et InP on n'a pas trouvé de branches de la bande de 
conduction qui soient situées à grande hauteur dans l'é- 
chelle des énergies. 

La fig. 11.186 représente les variations de la résis- 
tance (a) et du coefficient de piézorésistance (b) de 7-GaAs 
avec la pression appliquée à la tompérature ambiante: 
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I — valeurs expérimentales correspondant à un échan- 
tillon de type nr avec V, — 1018 cm; 2 — valeurs expé- 
rimentales correspondant à un échantillon de type n 
avec NV, — 3-1018 cm *; 3 — valeurs expérimentales cor- 
respondant à un échantillon de type p [485-486, 987-988]. 

Etant donné que la pente de la courbe p (P) varie deux 
fois, on en conclut que la bande de conduction comporte 
trois branches. L'’allure de la variation de p (P) observée 
dans le cas GaAs confirme l'existence d’une sous-bande 
de conduction, ayant une symétrie À [481-484]. 

Sous l'action d’une contrainte uniaxiale les bandes 
d'énergie des composés AlTBY évoluent de telle sorte que 
les points de la zone de Brillouin qui sont équivalents 
dans les cristaux non déformés ne correspondent plus à une 
même énergie, ce qui se répercute aussitôt sur leurs pro- 
priétés électriques. Dans le cas où une bande d'énergie 
est anisotrope, l'application d'une pression uniaxiale en- 
traîne une redistribution notable des porteurs de cette 
bande, ce qui fait apparaître une anisotropie de conduc- 
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tibilité qui dépend de la direction de l'axe de déforma- 
tion (effet de piézorésistance). 

Les coefficients d'élastorésistance d’un semiconduc- 
teur dépendent fortement du taux d'occupation des ban- 
des, donc de la température et de la teneur en impuretés ; 
leur détermination contribue à préciser la structure de 
bandes de composés AÏBV, 

Dans InSb les coefficients d'anisotropie sont petits, 
tandis que le coefficient de pression hydrostatique est 
important. InAs et InP se comportent de même. Il a été 
établi que les bandes de conduction de ces composés sont 


isotropes et présentent un minimuuwu au point #4 = 0. 

Dans GaSb on a mis en évidence l’existence de mini- 
mums [111] situés plus haut en énergie que le minimum 
(000). Le coefficient de piézorésistance de GaSb est repré- 
senté fig. 11.186, b. 


Influence de champs électriques intenses. 
Jonisation par choc 


Dans des champs électriques intenses la loi d’Ohm 
exprimant la dépendance de la densité de courant avec 
l'intensité de champ électrique appliquée n'est plus véri- 
fiée et la mobilité des porteurs de charge varie avec l’inten- 
sité de ce champ: u = u, (1 + PE?) où B est un facteur 
tenant compte des interactions entre les porteurs et les 
vibrations de réseau [504-548]. Les écarts à la loi d'Ohm 
ont été observés dans InSb [504-507, 541-549] et dans 
GaAs [509-5401]. 

Lorsque le champ électrique devient très intense la 
dépendance quadratique de la mobilité avec le champ 
cesse d’être valable. Les porteurs acquièrent dans le champ 
électrique une énergie telle qu'en plus de l'excitation de 
vibrations de réseau ils peuvent libérer des électrons 
secondaires par un processus d'ionisation par choc. 
Dans ces conditions en plus de la variation de mobilité 
on observe une variation de concentration de porteurs de 
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charge. Il existe une valeur critique de l'intensité de 
champ électrique, au-delà de laquelle l’ionisation par choc 
entraîne une augmentation de la densité de courant par 
suite de l'augmentation du nombre de porteurs. 

La fig. 11.187 représente la dépendance de la densité 
de courant et du coefficient de Hall de n#-InSb avec l'in- 
tensité de champ électrique à 77 K. Lorsque E >> 150- 
-200 V/cm la densité de courant et la concentration de por- 
teurs augmentent brusquement. En présence d'un champ 
magnétique transversal on observe un accroissement de la 
résistance électrique. La théorie de l'ionisation par choc 
prévoit un accroissement plus rapide de la caractéris- 
tique courant-tension. Le désaccord entre théorie et expé- 
rience s’interprète par l'apparition d'un effet de pince- 
ment (pinch-effect) (543, 544, 989], L'application d'un 
champ magnétique longitudinal s'oppose à l'apparition de 
l'effet de pincement, qui peut être entièrement supprimé 
de cette façon. 

La fig. 11.188 représente la caractéristique courant- 
tension de n-InSb dans le régime d'apparition de l'effet 
de pincement en présence de champs magnétiques de dif- 
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férentes intensités. L'effet 30 
de pincement s'établit dans 
un champ électrique d’au- 
tant moins intense que la 
mobilité des porteurs de 
charge est grande. Une fois 
que l'ionisation par choc 
s'est établie les propriétés 
du plasma constitué par les 
électrons et les trous devien- 
nent identiques dans les 
matériaux de type x et de 
type p. Lorsque la concen- 
tration de porteurs libres - 
dans InSb croît par suite 60 200 240 20 310 
de  l'ionisation par choc Intensité de champ électrique 
[550] on observe un ren- V/cm ! 
forcement de  réflectance 

dans la gamme des micro- DIRES 
ondes à 77 K. 

Les fig. [1.189 à 11.193 reproduisent les résultats de 
mesures effectuées sur un échantillon de »#-InSb de grande 
pureté présentant à 77 K une concentration de porteurs 
libres de 1:10! cm et une mobilité des électrons u, >> 
> 4,5-105 cm°/(V:s). 

La fig. II.189 représente la relation entre la densité 
de courant et l'intensité du champ électrique appli- 
qué. 
La fig. 11.190 représente la variation de la tension 
transversale V- avec la densité de courant, et la fig.[1.191 
montre l'influence d’un champ magnétique longitudinal 
appliquée à l'échantillon sur la valeur de la tension trans- 
versale. 
°* La fig. IT1.192 représente la dépendance de la vitesse 
de dérive des électrons dans l'effet Hall avec l'intensité 
de champ électrique; la fig. IT.193 représente la variation 
de la mobilité de Hall des électrons V,/E en fonction de la 
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concentration totale de porteurs N — F par unité de 


longueur (les chiffres désignent le courant en ampères). 

La vitesse de dérive des électrons de l’effet Hall dans 
le domaine de courants faibles (<<0,7 A) est donnée par 
l'expression 


Va = 1,334: 109 Tr 7 cms. 


Lorsque le courant est plus fort (=>0,7 A) 
Va= 4,43. 108 Tr F cms. 


L’accélération par le champ électrique des porteurs 
préexistants n'est pas la seule cause possible de la for- 
mation (par ionisation par choc) d'une avalanche de paires 
électrons-trous. L'énergie primaire requise peut égale- 
mont être fournie par les quanta de la lumière incidente. 

La fig. [1.194 représente les résultats de la détermi- 
nation de la dépendance de l'efficacité quantique dans 
InSb (nombre de paires électron-trou produites par un pho- 
ton incident) avec l'énergie des photons incidents. Les 
données sont normées à hkv — 0,35 eV ; on a admis que le 
coefficient de réflexion était positif. Lorsque l'énergie 
des photons est petite, l'efficacité quantique est égale à 1, 
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mais augmente lorsque l'énergie devient supérieure à 
0,44 eV [552]. 

L'énergie de seuil est égale à 2 £,, si on prend E, — 
— 0,22 eV à 90 K. Lorsque l'énergie des photons inci- 
dents est voisine de 2 Æ,, on observe une intense ionisa- 
tion par les porteurs chauds, qui est suffisante pour ac- 
croître notablement l'efficacité quantique. L'efficacité 
quantique ne commence à croître que lorsqu’au processus 
d'ionisation par choc participent simultanément les 
électrons et les trous. On a également observé l'effet 
d'ionisation par choc dans InAs et InP. 


Les effets thermoélectriques. 
Les forces thermoélectromotrices 


En mesurant la force thermoélectromotrice on peut 
déterminer l'espèce des porteurs, la position du niveau de 
Fermi par rapport aux bords des bandes, ainsi que les 
valeurs des masses effectives des électrons et des trous. 
Pour que la mesure de la f.th.é.m. puisse être utilisée 
pour déterminer les valeurs des masses effectives on doit 
disposer de données concernant le mécanisme de diffusion 


des porteurs (553-569, 571-574]. 
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La fig. [1.195 représente la variation thermique à 
T >> 200 K de la f.th.é.m. de monocristaux de InSb 
purs de type n. 

Le courbes 7 et 2 représentent les données expérimen- 
tales (990, 991], tandis que la courbe #4 correspond à un 
calcul théorique basé sur la considération d'un mécanisme 
mixte de diffusion par les vibrations polaires et par les 
trous [992]. 

La fig. [1.196 représente la variation de la f.th.é.m. 
de InAs entre 300 et 800 K. Les données expérimentales 
indiquées correspondent à trois échantillons de tvpe n 
(4, B et C) et à trois échantillons de type p (7, 2 et 3), 
Les courbes en trait plein représentent les résultats d'un 
calcul théorique [9901]. 


La conductibilité thermique 


L'étude de la conductibilité thermique des semicon- 
ducteurs permet de déterminer le mécanisme de la dif- 
fusion des porteurs et des phonons, et le mécanisme des 
interactions des phonons avec les impuretés et les autres 
défauts du réseau cristallin. Dans les études expérimen- 

KL 
Cpd 
où x est la conductibilité thermique, C, la chaleur spé- 
cifique et d la densité. 

Les grandeurs de conductibilité thermique de cristaux 
non dopés de composés AMIBV à 300 K sont indiquées dans 
le tableau 11.40 (en W/(cm:degré) [575-606]. 

Les fig. [1.197-IT1.200 représentent les variations en 
fonction de la température de la conductibilité thermique 
de quelques composés AlIBV. La fig. 11.197 représente 
la conductibilité thermique de »#-InSb selon différentes 
données expérimentales : 2 (575-607, 991], 2 [993], 3 [994]. 
La fig. [1.198 représente la variation de la conductibilité 
thermique de GaAs aux basses températures et la fig. [1.199 
aux hautes températures, La fig. [1.200 illustre la varia- 
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tales on détermine généralement la grandeur D — 


Tableau 11.40 


Valeurs de la conductibilité thermique de composés AMTBŸ 
non dopés par des impuretés [575-606] 


Conductibilité thermi- 
Composé que x à 3S00K, Composé 


coeurs LE 
W/(cm degré) F 


que * à 300 
W/(cm: degré) 


AlP 0,9 GaSb 0,33 
GaP 0,77 InAs 0,27 
InP 0,68 InSb 0,17 
AISb 0,57 AISb 0,08 
GaAs 0,44+0,04 


tion avec la température de la conductibilité thermique 
de différents composés AlNIBV [579]. 

La fig. II.201 donne la variation avec la température 
du facteur de mérite thermoélectrique de InSb et de InAs 
[992-995]. 

La fig. II.202 représente la variation thermique * 
de monocristaux de GaAs de types n et p, ainsi que de solu- 
tions solides GaAs,P,_, (tabl. II.41) [608]. 
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Tableau 11.41 
Caractéristiques des échantillons de GaAs et GaAs,P,_. 
[607] 


Composition des cristaux Degré de dopage Structure des lingots 

GaAs 1016 monocristal 

id. 1,4-1016 id. 

id. 0,9-1018 id. 

id. 1,3-1018 id. 

id. 3-1018 id. 

id. 1,2-1019 id. 
GaAs (0%) 3-1018 polycristal 
GaAso,9Po1 4.1018 id. 
GaAso,8P0,2 2-1018 id. 
GaAs0,67P0,33 2-1018 id. 
GaAso,65P 0,35 2-1018 id. 
GaAso,5P0,5 3-1018 id. 


La fig. 11.203 montre la variation avec la température 
de la résistance thermique de GaSb dopé par Zn, et la 
fig. 11.204 celle de GaSb dopé par Te. La fig. 11.205 
décrit la dépendance de la conductibilité thermique de 
réseau de GaSb avec la concentration d'impuretés [609, 
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610]. Les caractéristiques 
des échantillons sont indi- 
quées dans le tableau 
11.42. 

Dans les semiconduc- 
teurs à faible largeur de ban- 
de interdite ([nSb) on a ob- 
servé dès 300 K une nota- 
bleconductibilité thermique 
supplémentaire déterminée 
par la thermodiffusion bi- 
polaire d'électrons et de 
trous (%x,) qui est inverse- 
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ment proportionnelle au rapport des mobilités|b— #2} ; 


Il a été établi qu’aux basses températures la conduc- 
tibilité thermique de InSb et GaSb dépend de la nature 
des impuretés de dopage. Pour GaAs, InSb et GaSb la 
conductibilité thermique est plus petite lorsqu'ils sont 
dopés par des donneurs que lorsqu'ils sont dopés par des 
accepteurs. 


Tableau 11.42 
Caractéristiques des échantillons de GaSb [609-610] 


Me] mar [Presse on ss 
GasSb non dopé 1,4-1017 P 
c-17 Zn 4,47: 1017 P 
c-18 Zn 2,23-1018 P 
c-19 Zn 2,08: 1019 p 
T-16 Zn 5,95-1016 p 
T-17 Zn 6,12-1017 n 
T-18 Zn 1,52-1018 n 
T-18 Zn 2,2-1018 n 
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La conductibilité thermique électronique estimée par 
application de la loi de Wiedemann-Franz à tous les échan- 
tillons correspondant aux fig. I1.203-IT.205 est très petite 
[609]. La conductibilité thermique par phonons est pro- 
portionnelle à 7°! entre 250 et 600 K, ce qui indique que 
ce sont les processus de diffusion auxquels participent 
trois phonons qui prédominent. La dépendance avec la 
température de la résistance thermique de réseau de GaSb 
est plus marquée dans les échantillons à forte teneur en 
impuretés, ce qui signifie que la diffusion interphonons 
est plus efficace en présence d'impuretés. 

La fig. [1.206 montre que la résistance thermique à 
basses températures de [InSb et de GaAs s'accroît lors- 
qu'on les soumet à une irradiation par des électrons d'une 
énergie de 2 MeV. On trouvera dans [611-647] des données 
sur la conductibilité thermique d'autres composés ANIBV. 


160 


37 K 


& 
+90 InP 
0 InAs 
InSb 
200 
100 
Û 100 200 280 0 100 200 280 


ZX TA 
FIG. 11.207 


Pour pouvoir interpréter les résultats de mesure de 
propriétés électriques, de la conductibilité thermique, 
ainsi que d'autres propriétés de composés AlIBV, on doit 
connaître leurs capacités thermiques et leurs températures 
de Debye 6, On peut déterminer la température de Debye 
à partir des données expérimentales sur la chaleur spéci- 
fique (on détermine les 0, valables aux températures fi- 
nies). La fig. II.207 représente la variation avec la tem- 
pérature de la température de Debye de quelques com- 


Tableau 11.43 
Les constantes thermiques de GaSb et AÏSb 


Matériau | TK Cp: cal/(g-atome: degré) 8). K 
GaSb 80 3,9 270 
AISb 80 2,8 350 


11—0771 1461 


posés AÏTTBV [995]. La chaleur spécifique aux basses teni- 
pératures se laisse déterminer par extrapolation (tabl. 
11.43) en appliquant la relation suivante: 


T 
2 
Cp—Co= AC; Tin 
Les variations thermiques de C, et de C’, de InSb sont indi- 
quées tabl. II.44 [648]. 

Connaissant la conductivité thermique %, la f.th.é.m. 
a et la conductivité électrique ©, on dispose de toutes les 
données requises pour estimer les possibilités d’utili- 


Tableau IT.44 


Variation avec la température des chaleurs spécifiques 
de InSb [648] 


e È È È 
_|S 5 ; E _[S 
TK s|£ A Op K|ITK alé 2 Op: K 
S S S S 
à | s | à | : | 
© 120 | e) ET « O D à ®) ec 
80 | 4,08 4,08 | 228 | 200 | 5,59 5,58 | 232 
90 | 4,30 4,30 | 237 | 210 | 6,63 5,62 | 228 
100 | 4,50 4,50 | 244 | 220 | 5,67 5,65 | 227 
110 | 4,68 4,68 | 248 | 230] 5,71 5,69 | 220 
120 | 4,82 4,82 | 253 | 240 | 5,74 5,72 | 210 
130 | 4,96 4,96 | 254 | 250 | 5,76 5,74 | 204 
140 | 5,10 5,09 | 253 | 260 | 5,79 5,77 = 
150 | 5,21 5,20 | 251 | 270 | 5,82 5,80 _ 
160 | 5,31 5,30 | 248 | 280 | 5,84 5,82 — 
170 | 5,40 5,39 | 244 | 290 | 5,86 5,84 = 
180 | 5,48 5,47 | 240 | 300 | 5,88 5, 86 — 


190 0,94 9,93 236 = — 


sation d'un matériau donné dans la construction de géné- 
rateurs thermoélectriques. Le facteur de mérite thermo- 
électrique d’un matériau est 


u?20 
Z = : 
4 


Les effets thermomagnétiques 


Lorsqu'on applique dans une direction perpendiculaire 
au flux de chaleur qui s'établit dans un cristal semicon- 
ducteur placé dans un gradient de température longitu- 
dinal un champ magnétique, on voit apparaître dans cet 
échantillon une f.é.m. longitudinale (effet Nernst) et 
une f.é.m. transversale (effet Nernst-Ettingshausen ou 
effet magnétothermoélectrique). On peut observer égale- 
ment l'effet Rigghi-Leduc (apparition d'un gradient de 
température transversal) qui résulte de la présence d'un 
gradient de température primaire et enfin on peut observer 
l'effet Maggi qui est la variation de conductibilité ther- 
mique en présence d'un champ magnétique. 

La fig. 11.208 représente la variation avec la tempé- 
rature des quatre effets thermomagnétiques se manifestant 
dans InSb soumis à un champ magnétique faible [561, 562, 
564, 966, 568, 571, 649, 996]: a — effet Nernst; b — 
effet Rigghi-Leduc: c — variation de la f.th.é.m. en 
présence d'un champ magnétique à température cons- 
tante; d — variation relative de la conductibilité ther- 
mique en présence d'un champ magnétique. Concentra- 
tions de porteurs dans les échantillons: Z—N,—=53,5x 
X1015 cm; 2— N,—2,4.1016 cm; 3—N,—8x 
X 1017 cm#; 4— N, = 5:10 cm [650]. On a observé 
dans des échantillons de InSb, de InAs et GaAs une inver- 
sion de signe de Q qui passe d’une valeur positive à une 
valeur négative lors d'une élévation de température. 
Le signe de l'effet dépend du mécanisme de diffusion des 
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porteurs. La fig. 11.209 montre la variation avec la tem- 
pérature du coefficient de Nernst Q de p-GaAs: 1 — 
— N, = 4,510! cm; 2— N, = 1,0-1018 cm; 3 — 
— N, = 1,0-10!7 cm [650]. 


Les effets photoélectriques 


La principale caractéristique des effets photoélectriques 
consiste en ce que sous l’action d'une illumination il se 
produit une variation des concentrations d'équilibre 
des porteurs de charge. L'apparition de porteurs excéden- 
taires exerce une influence déterminée sur les effets de 
transport. L'étude de l'effet photoélectrique permet d'ob- 
tenir des données relatives aux mécanismes et aux proces- 
sus de recombinaison des porteurs, que l'on caractérise 
usuellement par la durée de vie t des porteurs excéden- 
taires. 

Les principaux processus limitant la durée de vie de 
paires électron-trou excédentaires générées dans la masse 
des semiconducteurs AHIBV sont les transitions radiatives 
bande à bande, la recombinaison par effet Auger (qui est 
l'inverse du processus d'ionisation par choc) et la recom- 
binaison sur les centres de recombinaison (défauts, impu- 
retés, niveaux-pièges). Les processus de recombinaison 
dans les couches superficielles des cristaux où leur struc- 
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ture est fortement perturbée et où la concentration des 
centres de recombinaison est notablement accrue sont 
caractérisés par la vitesse s de recombinaison superficielle. 
La vitesse de recombinaison superficielle permet de défi- 
nir la quantité D/s? où D est le coefficient de diffusion 
ambipolaire ou encore la longueur de diffusion en surface, 
L, = Dis [651-744]. 

On n'a pas encore réussi à identifier les facteurs dont 
dépend la durée de vie des porteurs dans les composés 
AlIBV. 

On mesure les durées de vie des porteurs dans les com- 
posés AMIBV à l'aide de l'effet de photoconductivité ou 
de l'effet photoélectromagnétique. 

La fig. 11.210 représente la variation spectrale du 
courant de photoconductivité et de l'effet photoélectro- 
magnétique d’un échantillon de InSb à 77 K. Les cour- 
bes Z et 2 représentent l'effet photoélectromagnétique 
dans un champ magnétique égal à 10% gauss et à 200 gauss ; 
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la courbe 3% caractérise la photoconductivité [708-731, 
9971]. er 

La variation avec la énnéatte de la durée de vie 
des électrons et des trous dans InSb de type p est repré- 
sentée fig. I1.211. La courbe en pointillé (7) et les courbes 
en trait plein (2) sont des courbes théoriques calculées 
en considérant un seul (7”) ou deux (2”) centres de recom- 
binaison [998]. 

I] a été établi que dans le cas considéré, les centres 
qui déterminent la recombinaison sont les défauts ponc- 
tuels du réseau cristallin, donnant deux niveaux dans la 
bande interdite. et dont la présence ne dépend ni du pro- 
cédé de croissance des cristaux, ni du degré de leur dopage. 
À mesure que la température croît la différence entre les 
valeurs de +, et de t, s’estom- 


pe et ces grandeurs augmen- 10 Frans ETS 
tent simultanément. Aux tem- avec Émission 
pératures les plus éleveés les ne Lumière 
durées de vie sont détermi- / Faye 
nées pour les transitions Auger | | Données de 
et les processus de recombi- 107 | | Wertheim 
naison radiative [722, 726, ” 
727, 730]. S 

La fig. 11.212 représente À 
la variation avec la tempéra-  Ÿ 
ture de la durée de vie dans  ‘Syy8 
InSb, déterminée par mesure À 


de la photoconductivité. Les 
courbes en pointillé ont été 
établies par le calcul pour les 
cas de la recombinaison radia- _q 


tive et de la recombinaison il 

Auger [999]. On n'arrive à ob- 

server la photoconductivité pu- 2 4 6 8 10 1? 
rement extrinsèque de #7-InSb T0 K1 
qu'en présence d’un champ . 
magnétique fort[717, 719, 729]. FIG. 11.212 
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On trouvera dans les publications originales (653-668, 
672-677, 679-685, 745] les résultats d'études de la photo- 
conductivité intrinsèque dans les monocristaux de GaAs 
de très haute pureté pour lesquels W,, — 4,8.10! cm, 
N, = 2,1-10% cm, u, — 8 100 cm°?/(V:s) à 300 K et 
un — 205 000 cm?/(V:s) à 77 K (à 40 K on a observé 
la mobilité maximum u, — 340 000 cm°/(V:s). 

La répartition spectrale des pics de photoconductivité 
intrinsèque à 4,46 K dans GaAs de haute pureté, dans la 
gamme de fréquences comprises entre 10 et 130 cm”! et 
soumis à l'action d'un champ magnétique d'une inten- 
sité comprise entre 0 et 30{kG est représentée fig. II.213. 
La courbe q çarrespond à H + 0; la courbe à à H = 
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= 7,5 kG; la courbe c à H — 15,0 kG et la courbe d à 
H = 29,9 kG [745]. 

Les pics centrés sur 35,5 et 42,2 cm'!, donc situés 
dans la région infrarouge lointaine sont déterminés par 
la présence dans GaAs de donneurs de faible énergie 
d'ionisation et correspondent aux transitions (Îs —> 2p) 
et ({1s—> 3p). Connaissant l'énergie maximum de ces 
transitions et les énergies de leur éclatement sous l’action 
du champ magnétique appliqué on a réussi à déterminer 
l'énergie d'ionisation des donneurs qui a été trouvée égale 
à 5,86 + 0,02 MeV et la masse effective m? — 0,0665 + 
+ 0,0005 (la constante diélectrique %9 — 12,5). La 
fig. 11.214 représente les variations des énergies des tran- 
sitions (1s —+ 2p) et (1s — 3p) en fonction de l'intensité 
de champ magnétique. 

A la différence des donneurs, l'énergie d’ionisation 
des accepteurs dans les composés ANIBV est notable 
[686-707]. Il est important d'élucider le mécanisme de 
photoconductivité dans p-GaAs et de déterminer la posi- 
tion en énergie des niveaux d'impuretés au moyen des 
spectres de photoconductivité. Lorsque les niveaux infé- 
rieurs ne sont que partiel- 
lement occupés, la dépen- (7 
dance de la photoconducti- 
vité avec la longueur d'on- 
de présente à la température 
de l'hélium liquide un ca- 
ractère oscillatoire. Pour 
tous les accepteurs la pé- 
riode énergétique des oscil- 
lations, ainsi que la distan- 
ce séparant Île premier 
minimum du seuil aux 
grandes longueurs d'onde Q 
valent 0,0244 eV pour InSb 0 10 20 0 40 
et 0,0336 eV pour GaSb. Jntensite de comp mizretique, kG 
Les ascillations de photo- FIG. 11.214 
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conductivité résultant de la superposition de plu- 
sieurs courbes spectrales, correspondant aux différen- 
tes transitions d'électrons de la bande de valence sur 
le niveau accepteur inférieur avec émission de O0, f, 
2, 3, ... phonons optiques longitudinaux. On a observé 
des oscillations analogues dans p-InSb et p-GaSb pour 
des transitions bande à bande s'accompagnant de l’émis- 
sion de phonons optiques longitudinaux [721, 733-744], 

Les osciallations de la photoconductivité intrinsèque 
dans p-GaSb soumis à l’action d'un champ magnétique 
ont été étudiées dans [746]. La fig. II.215 décrit le spectre 
de photoconductivité dans un champ appliqué longitu- 


dinal avec H| [100] et une polarisation E | H. Les 
maximums centrés sur 0,869 eV (4 — 0) et 0,875 eV 
(H = 55 kG) sont déterminés par des transitions à partir 
de la branche des trous légers. Les autres minimums corres- 
pondent aux transitions de la branche des trous lourds. 
La concentration des trous dans l'échantillon étudié 
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était VW, = 2-10!7 cm $. L'intensité du champ magné- 
tique pouvait atteindre 80 kG. Les mesures ont été effec- 
tuées à 1,7 K (au-dessous du point À de l’hélium liquide). 
En l'absence de champ magnétique appliqué le spectre 
de photoconductivité présente des oscillations dont les 
minimums se trouvent à 0,0336 eV les uns des autres. 
Lorsqu'on applique un champ magnétique longitudinal 
ou transversal les minimums se déplacent dans le sens 
de plus grandes énergies (il s’agit des minimums fonda- 
mentaux). Lorsqu'on applique un champ magnétique on 
voit apparaître sur le spectre des minimums supplémentai- 
res. La fig. [1.216 illustre la dépendance de la position 
en énergie des minimums du spectre de photoconductivité 
avec l'intensité de champ magnétique. 

L'amplitude relative des minimums supplémentaires 


en fonction de 


| : ; e 
a wcétant la fréquence de résonance de 
C 


cyclotron, est représentée fig. II.217. L'expression des 
niveaux d'énergie est 


F- 3,5-107% eV = h/27, 


t étant le temps de rela- 
xation ; ow,t est alors <2,5. 
La fig. [1.218 représente 
les spectres de photocon- 
ductivité longitudinal (2) 
et transversal (T) relevés 
pour # —55kG, H || [100] 
et E || H. 

Les résultats de l'iden- 
tification des minimums 


observés sont indiqués dans 
le tabl. 11.45. Dans la pre- 


Energie des photons, eV 


an, 0 20 40 60.  Æ&0 
mière colonne du tableau Intensité de champ magnétique, KG 
on indique le nombre de 

minimums observés, dans FIG. 11.216 
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la deuxième le nombre de phonons émis, dans la troi- 
sième les niveaux de Landau, de même énergie que 
l'énergie des électrons de la bande de conduction 
€. Dans les colonnes 4 et 5 on indique les zones de Landau 
se trouvant dans les bandes de conduction et de valence. 

La fig. 11.219 illustre la relation entre &, et kv pour 
H = 45 kG. On n'indique que certaines transitions per- 
mises. 
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Tableau 11.45 
Identification des minimums H —45 kG, H | [110] [112], 
polarisation de la lumière É|| 


Transitions 


Nombre | Nombre 
de mini- | de pho- 


observés émis Re cos Bande de valence 
1 0 ac (1) ac (0) b” (2) 
2 ) ac (1) ac (1) b- (3) 
3 0 bc (1) ue (1) at (1) 
[A 0 ac (0) ac (0) b+ (2) 
5 0 ac (2) ou b (2) ac (n) b(n+2)n—=0,1 
ac (2) ou b° (2) ac (2) b” (4) 
bc (2) b£ (2) a* (2) 
6 1 ac (0) ou bc (0) ac (n) b(n+2)n=0 à 2 
bc (2) a* (2) 
7 0 ac (1) ac (1) b+ (3) 
ac (0) b+ (2) 
8 1 ac (1) ou bc (1) ac (n) br(n+2)n=0 à 3 
bc (n) a” (n)n=2,8 
9 a (0) Le (0) a+ (0) 
10 1 ac (2) ou bc (2) ac (n) b(n+2)n=0 à 4 
EE (n) a” (n)n=2 à 4 
11 2 ac (0) ou &£ (0) ac (n) b(n+2)a=0 à 5 
EC (n) a” (n)n=2 à 5 
12 2 ac (1) ou b° (1) ac (n) b(n+2)n=0 à 6 
be (n) a” (n)n=2 à 6 
13 2 ac (2) ou &(1) ac (n) b(n+2)n=0 à 7 
bc (n) a” (n)}n=2 à 7 


La photoconductivité de cristaux de 7-GaAs ren er- 
mant des concentrations relativement importantes d'oxy- 
gène est illustrée par la fig. 11.220 [747]. 

La fig. II.221 représente la dépendance de la concen- 
tration d'électrons libres (7, cm-*) avec la densité de 
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l'excitation Ü (em, s-!) dans 
des échantillons de p-GaP 
(Cu) de forte  résistivité, 
à différentes températures 
[747-772, 687-700]. La lon- 
gueur d’onde des radiations 
lumineuses d'excitation était 
égale à À — 4950 À (2,5 eV). 
A l'obscurité la concentra- 
tion de trous << 1017 cm *. 

L'énergie d'excitation 
U = PAa, où $ est l'effica- 
cité quantique, À le nombre 
de photons absorbés, cm ?; 
a est le coefficient d'absorp- 


tion. Des résultats analogues ont été obtenus pour À — 


= 4500 À 


(2,76 eV). 


La fig. 11.222 montre la sensibilité photoélectrique 
spectrale d’un échantillon de #-GaP (Cu) de forte résis- 
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tivité (—10° Q:cm) à 20°C. Les courbes 7-4 ont été 
relevées pour des intensités relatives 1 : 5: 25: 133. 

La fig. 11.223 représente la variation du photocou- 
rant Z,4 en fonction de la densité d’excitation U de l'échan- 
tillon 3 de #-GaP (Cu) de faible résistivité (30 Q:cm 
à 20 "C). La sensibilité spectrale de ce même échantillon 
à deux températures est donnée fig. 11.224. 

Les figures 11.225 a et b représentent la variation 
avec la température du photocourant lorsque l’échan- 
tillon est excité par des photons d'énergie 1 eV (a) et 
2,5 eV (b) (4950 À). 

La distribution spectrale de la photoluminescence de 
n-GaP à —170 °C est donnée fig. 11.226. La sensibilité 
spectrale est déterminée par la présence de centres Cu, 
qui donnent un pic centré sur 1,7 eV. 

En mesurant la dépendance du courant de court-cir- 
cuit Z, .« avec l'intensité de champ magnétique d'échan- 
tillons de »n-InAs (concentration de donneurs W, = 3 X 
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X 1016 cm *) et de p-InAs, ainsi que la photoconductivité 
de ces échantillons, on a déterminé la durée de vie de 
porteurs excédentaires: dans »-InAs, t —6-10-8 s, 
dans p-InAs, + — 5-10-1° s [701-704]. 

Dans les cristaux de InP on a observé un intense pié- 
geage de porteurs sur des niveaux-pièges [732-737]; à 
T = 300 K, +t, —=2-10"6-2,5.107 s; +, = 1,7 X 
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X 10-5-2,2.10% s. Dans »7-GaAs la durée de vie des 
électrons est 6-10-5 s et celle des trous 5-10-8 s: dans 
p-GaAs T% = 10-18 et t, = 1,5-10-1 s. Dans GaAs de 
haute résistivilé ne renfermant pas de niveaux-pièges 
5.107 s<LT<3:10® s. 

Dans [748] on a déterminé les sections efficaces de 
capture de centres profonds dans p-GaAs (Cu) en mesu- 
rant le courant excédentaire de jonctions p-n dégénérées : 
Sn = 3,6-10-17-5,2.10-16 cm2. 

Les fig. 11.227-I1.229 illustrent les effets photother- 
moélectriques dans GaAs dopé au chrome. La tig. 11.227 
représente les variations à 298 K du coefficient de Hall 
et de la f.th.é.m. en fonction du rapport de conductivité 
à l'illumination (o,) à la conductivité à l'obscurité (o,) 
pour une longueur d'onde de la lumière d'’excitation 
à = 0,86 pm; la fig. II.228 représente la variation à dif- 
férentes températures de la f.th.é.m. en fonction de 
O 1/00: 

La fig. II1.229 représente la variation de la f.th.é.m. 
en fonction de l'énergie de photo-excitation pour trois 
valeurs de 0,/0,. 

Lorsque l'énergie des photons est inférieure à 0,9 eV 
la f.th.é.m. est négative; pour des énergies comprises 
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entre 0,9 et 1,2 eV elle est positive, puis elle redevient 
négative pour 1,2 eV-E,. Le niveau de Cr se situe au-des- 
sous de la bande de conduction. La position du niveau Cr 
dans GaAs varie avec la température: Æ — 0,81- 
8-10-1 T, eV. 

Les valeurs des énergies d'ionisation des niveaux d'im- 
puretés dans GaAs sont indiquées sur le schéma de la 
fig. [1.230 [784]. La photoconductivité et l'effet photo- 
électromagnétique dans InSb et InAs trouvent leur appli- 
cation pour la réalisation de détecteurs de rayonnement 


infrarouge (724-725, 701-704, 1001-1004]. 


Les détecteurs de rayonnement infrarouge (IR) 
[1001-1004] 


On distingue deux types de détecteurs de rayonne- 
ment IR : les détecteurs thermiques et les détecteurs pho- 
toélcctriques. La radiation incidente modifie les proprié- 
tés électriques de ces deux types de détecteurs. En se 
référant aux propriétés caractéristiques des corps solides 
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on peut établir une distinction entre les détecteurs ther- 
miques et les détecteurs photoélectriques. 

Tout corps solide peut être tout conventionnellement 
considéré comme constitué par deux systèmes thermody- 
namiques : le réseau cristallin et le système d'électrons. 
Le système électronique peut être caractérisé par l’existen- 
ce de niveaux énergétiques ct le modèle de Ja structure 
de bandes d'énergie. 

Le réseau se compose d'atomes et de molécules et se 
caractérise par les vibrations de ces particules; les vibra- 
tions de réseau manifestent des propriétés analogues 
à celles des radiations (les phonons émis par le réseau 
sont analogues aux photons des radiations). 

Dans les détecteurs thermiques des radiations inciden- 
tes sont absorbées par le réseau, dont la température s'élève. 
La variation de la température du réseau entraîne une 
variation de l’état du système d'électrons. 

Dans les détecteurs photoélectriques la radiation est 
absorbée par le système électronique lui-même, ce qui 
entraîne une variation des propriétés électriques du maté- 
riau. Les détecteurs photoélectriques se subdivisent en 
détecteurs photorésistifs, détecteurs photovoltaïques et 
détecteurs photoélectromagnétiques. 

Les détecteurs de rayonnement IR modernes sensibles 
aux longueurs d'onde supérieures à 1,5 um à 77 K utili- 
sent les semiconducteurs InAs (3,2 um), [nSb (5,6 um), 
Cd,Hg;-,.Te (10,6 pm). 

Pour la détection de la lumière visible ou du proche 
IR on utilise généralement des éléments photoémissifs. 

Une fois que le flux incident a été transformé en 
un signal électrique, celui-ci peut être amplifié à un 
taux convenable ; le rapport signal/bruit est la caractéris- 
tique la plus importante d'un détecteur IR. 

Dans un détecteur photoélectrique l'absorption des 
radiations IR utiles fait apparaître des électrons (ou 
des trous) libres. Le nombre de porteurs libres produit 
par unité de volume et par unité de temps, i.e. le taux 
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de génération, est | 
Vy = ls, (11.1) 


où Z, est le nombre de photons incidents, cm?/s; & la 
partie du coefficient d'absorption contribuant à l'exci- 
tation de porteurs. 

Un nombre An d'électrons excédentaires retournent 
à la bande de valence, à un taux dépendant de la durée 
de vie des porteurs minoritaires t. Le taux de recombi- 
naison est 

v, = An/r. (I1.2) 
A l'équilibre 
An = al,Tt. (II.3) 

Puisque la sensibilité du détecteur au signal incident 
est proportionnelle à An, l'équation ([1.3) montre toute 
l'importance du coefficient d'absorption, l'absorption 
étant liée au processus de génération de porteurs et à leur 
durée de vie, celle-ci dépendant des processus de recombi- 
naison. La génération de porteurs peut être le résultat 
de transitions à l’intérieur de la bande interdite de 
transitions bande à bande ou de transitions auxquelles 
participent les niveaux d’impuretés. 

Dans InSb et InAs la génération de porteurs (de pai- 
res électron-trou) s'effectue dans la bande interdite. 
Le seuil aux grandes longueurs d'onde de la sensibilité 
spectrale À; dépend de la différence d'énergie correspon- 
dant à la transition : 


À; —= Rhv/E:;. (IT.4) 


Dans le cas où le processus de génération de porteurs 
est lié à la présence d’'impuretés, donnant des niveaux 
localisés dans la bande interdite, le seuil aux grandes 
longueurs d'onde est déterminé par la position en énergie 
de ce niveau par rapport à la bande de conduction ou à la 
bande de valence. L’affaiblissement de l'intensité des 
radiations incidentes avec la profondeur à laquelle elles 
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pénètrent dans le semiconducteur est: 
Lx) = Lie. (II.5) 


Si la majeure partie des radiations incidentes est 
absorbée, l'épaisseur du cristal doit être de l’ordre de 
= la. Dans les détecteurs extrinsèques le coefficient 
d'absorption est déterminé par l'équation 


a = 04, (IL.6) 


où © est la section efficace d'absorption par les atomes 
d'impureté; NV, est la concentration d'atomes de l'impu- 
reté créant le niveau d'énergie considéré; la valeur 
maximum de W, est égale à la limite de solubilité de 
l'impureté dans le semiconducteur. 

Dans le cas de transitions entre branches d’une même 
bande le coefficient d'absorption à proximité du front 
de la bande d'absorption principale est & = 104 cm’, 
de sorte que le rayonnement est entièrement absorbé dans 
une couche superficielle de {um d'épaisseur. Cela permet 
d'utiliser des couches minces. Le coefficient d'absorption 
de la plupart des semiconducteurs est assez petit, de 
sorte que pour assurer l'absorption de la majeure partie 
du rayonnement incident, les échantillons devraient avoir 
une épaisseur de l’ordre de 10 cm au moins. Dans les 
détecteurs à jonction p-n l'interaction avec les radiations 
incidentes se réalise également dans une couche superfi- 
cielle de um d'épaisseur (bien que la profondeur à laquel- 
le se situe la jonction puisse être plus grande). 

La distance w, à laquelle doit se situer par rapport 
à la surface la jonction, est déterminée par la longueur 
de diffusion Z de porteurs minoritaires et par la vitesse 
de recombinaison superficielle S. Pour obtenir les meilleu- 
res caractéristiques possibles la profondeur & à laquelle 
se situe la jonction doit satisfaire aux relations: 


w & L (II .7) 
S € Dlw, (II.8) 
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avec L — VD, où D est le coefficient de diffusion des 
porteurs minoritaires. 

Le fonctionnement des détecteurs utilisant les transi- 
tions entre un niveau d’impuretés et une bande est déter- 
miné par les porteurs majoritaires, de sorte que la constan- 
te de temps est la durée de vie de porteurs majoritaires. 
Pour le fonctionnement de détecteurs monocristallins 
du type à jonction, c'est la durée de vie de porteurs 
minoritaires qui est déterminante. 

._ En général ce sont les caractéristiques de bruit qui 
imposent une limite au maximum de sensibilité d’un 
détecteur : les radiations parasites, les fluctuations d'in- 
tensité du signal, les bruits produits par la génération 
et la recombinaison de porteurs; les bruits produits par 
les électrons de conductibilité, bruits de Nyquist-Johnson, 
bruits en 1/f. De ce fait un des problèmes majeurs de la 
physique et de la technologie des détecteurs IR consiste 
à réaliser le maximum de leur détectivité. 

La détectivité absolue d’un récepteur IR (ou encore sa 
sensibilité absolue) représente le rapport signal/bruit. 
Pour caractériser un détecteur IR on utilise également 
la notion de détectivité qui est la valeur du rapport 
signal/bruit rapporté à l'unité de flux utile à détecter. 
Il est également utile de faire appel à la notion de puissan- 
ce équivalente des bruits (NEP — Noise Equivalent 
Power), qui est la puissance de radiation requise pour 
obtenir une intensité du signal égale à l'intensité des 
bruits. 

Considérons les propriétés physiques de détecteurs IR 
photoconducteurs ; la photoconductivité étant limitée par 
le bruit de fond, on tiendra compte du bruit généré par le 
réseau et du bruit généré par les radiations para- 
sites. 

La valeur instantanée de la conductivité d'un semi- 
conducteur intrinsèque est 


o (t) = q un (t) + u, (b)). (IT.9) 
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On peut poser 
o (t) = quN (£)/V, (11.10) 
V= Ad; u=u,+u,,; N=uV = PV, (II.11) 


où ! (t) est le nombre total d'électrons libres: V le volu- 
me, À la superficie et d l'épaisseur d'un cristal de dé- 
tection [1001]. 

Le signal est mesuré par la variation de conductivité 
provoquée par la variation de NV. Il en résulte que le 
signal le plus faible qu'il est possible de détecter est 
limité par les fluctuations aléatoires de W. 

Les fluctuations de V peuvent être dues à deux pro- 
cessus différents: l’absorption d'un photon et l'émission 
déterminée par le rayonnement du réseau et le fond. 
Toutes les autres sources de bruits qui existent dans les 
semiconducteurs ne jouent aucun rôle dans le cas considé- 
ré. Comme la radiation incidente pénètre dans le semi- 
conducteur à une profondeur x = 1/&", la partie du semi- 
conducteur se trouvant au-dessous de cette couche d’épais- 
seur x ne reçoit qu'une petite fraction du flux incident 
et se comporte à la manière d'un shunt branché sur la 
partie active du semiconducteur. 

L'analyse du fonctionnement des détecteurs peut être 
ns en considérant que l'épaisseur du récepteur 


d <S — et que le flux incident est uniforme. On admet 


que la listribution des électrons et des trous est identique 

à celle qui s'établit dans un semiconducteur pur. On ca- 

ractérise les signaux faibles par les expressions suivantes: 

dAWN, 

TS — = Ant, — AN ,/x; (11.12) 

AN,=N()—N, (11.13) 

où V est le nombre d'électrons correspondant à l'équilibre 

en l’absence de tout signal de radiation j,; T, le flux 

d'énergie des radiations à détecter ; n, l'efficacité quanti- 
que; Tt la durée de vie. 
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Ces différentes grandeurs se laissent calculer à l’aice 
des expressions suivantes: 


= |n(nr)dv (11.14) 
E:/h 
= | n(v)ns (MTS) dv,  (IL.15) 
° Ey/h 
(i—R)[i—e" vd] 
1 (v) = RES ; (11.16) 


où 7, (v,7.) est la densité de photons dans le signal radia- 
tif incident ; 7’, la température de l'émetteur de signaux ; 
n (v) l'efficacité quantique; 2? le coefficient de réflexion 
de la surface du détecteur; tv, la durée de vie radiative, 
T. la durée de vie des porteurs tenant compte des centres 
de recombinaison en volume et superficiels. 

En posant que le signal est sinusoïdal la solution de 
l'équation (II.12) pour une fréquence de modulation 
f = w/2x est de la forme 

AnsTsT 
ANS OT= one (11.18) 

Cette caractéristique des détecteurs s'améliore lorsque la 
durée de vie du porteur diminue et que l'efficacité quanti- 
que augmente. La durée de vie + du porteur est une gran- 
deur constante pour un détecteur donné. La variation 
partielle de la conductivité est de la forme 

AN'e NsTst 

CN nd{[i+{(wt)?] 2° (11.19) 
Cette expression montre qu'il est particulièrement avanta- 
geux de réduire dans toute la mesure du possible la den- 
sité d'équilibre des porteurs. 
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La moyenne quadratique de la fluctuation Ÿ dans un 
petit intervalle de fréquence Af est égale à 


APP HR +F+R 
AV? (= SEE re Re), (II.20) 


où ?, est le taux moyen de génération de porteurs par la 
radiation parasite; À, le taux moyen de la recombinaison 
lors de l’émission de radiations; F, le taux moyen de 
génération de porteurs par absorption de phonons du 
réseau ; À, le taux moyen de recombinaison avec émission 
de phonons. 

En considérant un champ de vision hémisphérique, 
F, est donné par 


A 


F,=n,t,.ÀA=— Tr 


| n(va,.(T,)dv (11.21) 


E;/h 


8nv? 
c3 (eNVIRT, 1) , 


nr (ViT,) = (11.22) 
où 7, est le flux de radiations parasites atteignant le 
détecteur; T, la température de ces radiations. 

Dans le cas où £;, © ÀAT, on peut omettre (—1) dans 
le dénominateur de (11.22) et écrire 


n,T,=B,(T,)e “Tr: (11.23) 
B,(T,)= 2nc (Te) La)" +2 (+1) |. (IL.24) 


Si on ne connaît pas la fonction de distribution des 
phonons de réseau, on écrira par analogie avec le champ 
de radiation: 


E, = 1n,1.4 ; (11.25) 
lorsque £; S AT,ona 
E; 
te = Be(Te)e FT, (11.26) 


où 7, est la température du réseau. 


185 


Pour pouvoir exciter le réseau on doit disposer de la 
même énergie Æ, que celle requise pour provoquer les 
processus d'émission. Lorsque l'état d'équilibre dynami- 
que est atteint, l'équation 


+= A, +R, (IT.27) 


caractérise l’état où le taux de génération de porteurs 
est égal au taux de leur recombinaison. Portant (I[1.27) 
dans (11.20), il vient 


(AN? (f))— AJATA (Nrtr ete) (11.28) 


1—+ (ot)? | 


Cette équation exprime le bruit en termes du taux de 
génération de porteurs par des processus déterminés par 
l'irradiation et le réseau. Le taux de recombinaison se 
laisse exprimer par la durée de vie: 


R,= N/2r, R.=— N/2r,, (11.29) 
R,+R, = N/2r. (11.30) 


L'équilibre précis donné par ([1.26) peut être décrit en 
termes des propriétés du semiconducteur en utilisant les 
équations (11.26) et (11.29) 


Î 
Nr Tr + Mete = _ (+2) — nd/27. (IL.31) 

En portant (11.31) dans (11.28), on obtient une équa- 
tion qui exprime le bruit en termes des propriétés du 
semiconducteur : 


(AN2 (f)y = 004 (11.32) 


1 (07) " 


En utilisant maintenant (11.18), ([1.28) et (11.32) on 


obtient deux expressions équivalentes du rapport si- 
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gnal/bruit : 
JANOL. mu A | 
V'{AN? (f))  [4Af(n-t. + nerte)] 1/27 (II.33) 


A Nae(f) "À 
a À PU A/(2ndA t{/2, 11.34 
Java ts V 4/(ndA)) (11.84) 
Un détecteur IR idéal (élément photorésistif) doit 
satisfaire à deux critères: détecter l'ensemble des radia- 
tions constituant le signal pour lesquelles il a été conçu, 
et cela avec une efficacité quantique égale à l'unité: 


1: = 1% (11.35) 


Le bruit doit être déterminé par les bruits parasites ren- 
fermés dans le champ de vision du récepteur. Selon (11.33) 
cela équivaut à la condition 


NrTr D Netes (IT.36) 


ce qui signifie que les porteurs sont générés par les radia- 
tions parasites et-non par le réseau. La condition (11.36) 
affirme que le bruit des radiations parasites est plus fort 
que le bruit de réseau, sans que soit réalisée la condition 
où les bruits d'irradiation seraient plus forts que les 
autres sources de bruits, par exemple les bruits en 1/f; 
l'inégalité ([1.36) exprime donc une condition nécessaire 
mais non suffisante pour décrire le fonctionnement d’un 
détecteur idéal. Lorsqu'on réalise les conditions de 
fonctionnement idéales, les radiations parasites doivent 
être supérieures à toutes les autres sources de bruit. Pour 
un récepteur parfait le rapport signal/bruit peut être 
déterminé en portant (11.35) et (11.36) dans (11.33): 


(CS) = VA GA). (1.3n 


Cette équation n'est valable que si n, = 1 dans toute la 
gamme spectrale considérée. (Pour certains types de 


récepteurs on remplace dans l'équation (11.37) V4 par V2. 
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Par exemple, dans les récepteurs à jonction p-r où nr ne 
doit tenir compte que des bruits d’excitation, les bruits 
de recombinaison étant inexistants.) 

Pour préciser les conditions requises pour assurer une 
efficacité quantique relative optimale on doit procéder 
à un examen de l'équation (11.16). Pour des cristaux 
épais ad © 1 et n (v) = 1 — À, tandis que pour. des 
cristaux de faible épaisseur «ad & À et 


___ ff—R]ad 
NE RG cd (IL.38) 


Si le cristal est d'une épaisseur trop faible, l'efficacité 
quantique relative sera petite et le signal ne sera pas 
détecté. Par contre dans le cas d'un cristal trop épais, il 
jouera vis-à-vis du signal le rôle d’un shunt. Un compro- 
mis satisfaisant est atteint lorsque ad æ 1 et 


1— R)(1—e)-1 
y (v) = Te . (11.39) 


Une réduction de la réflexion par emploi de revêtements 
optiques permet d'améliorer n (v). 

Considérons maintenant la réduction des bruits jus- 
qu’au niveau correspondant aux bruits d’irradiations 
parasites. À la température ambiante 17,7, © n,T,, ce qui 
signifie que la génération de porteurs se produit par 
excitation du réseau. 

L'équation (I1.26) montre que la génération de por- 
teurs par excitation du réseau peut être réduite par refroi- 
dissement du cristal. Si le fond d'irradiation est maintenu 
à un niveau constant, on améliore la détectivité du ré- 
cepteur, approthant au fonctionnement idéal. Peut-on 
le faire sans refroidir le réseau? Il existe une condition 
de balance détaillée pour l'équilibre thermique qui diffère 
de l'équation (11.31) et qui tient compte séparément des 
processus déterminés par l'irradiation et par le réseau, 
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Ces équations de balance détaillée s'écrivent : 
7,7% —= Ad/27, : (11.40) 
Te — Ad/2T.. - (II.41) 


Ces équations ne so: valables que dans le cas d'une 
balance détaillée de l'absorption et de l'émission de 
photons et de phonons par le réseau. L’équation générale 
de la balance détaillée (11.31) s'obtient en faisant la 
somme des équations (11.40) et (IT. 41). On tire des équa- 
tions (11.40) et (11.41): 


Mete/NrTr = Te/Tre ([I.42) 

Pour que la condition (11.37) soit satisfaite il faut que: 
CitaCL, (TI.43) 

TT (11.44) 


Cela signifie que le système électronique ne doit pas être 
lié au réseau. [1 faut que la durée de vie des porteurs 
majoritaires soit peu différente de la durée de vie d'irra- 
diation, conformément à (11.44). Si ces conditions sont 
réalisables on arrive à créer un récepteur idéal sans que 
le réseau soit refroidi. Dans ce cas de récepteurs mono- 
cristallins on arrive à dissocier le système électronique 
du réseau cristallin. 

Pour InSb rt, — 3:10-7s à T = 300 K et le refroidisse- 
ment du réseau requis pour réaliser les conditions d'un 
récepteur idéal est assuré à la température ambiante. 
Lorsque sont réalisées les conditions caractérisant le 
récepteur idéal on tire de (I[I.40) et (11.41): 


NrTr = AA/2T. (11.45) 


Or comme 1,7, est déterminé par l’action des radia- 
tions parasites, n et t cessent d'être des variables indé- 
pendantes. Comparant (11.45) à (11.31) on constate que 
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lorsque les conditions idéales sont réalisées le rapport n/* 
atteint sa valeur minimale. Pour que la valeur de ce 
rapport soit aussi petite que possible, on doit ou bien 
réduire la valeur de x, augmenter celle de +, ou bien encore 
les modifier simultanément. Dans le cas où le réseau et 
le système électronique sont fortement liés l’un à l'autre 
et que le réseau est soumis à un refroidissement, » dimi- 
nue tandis que 7 reste pratiquement inchangé. 

Si le réseau est dissocié du système électronique sans 
recours au refroidissement, t doit s’accroître et tendre 
vers T,, durée de vie d'irradiation. Mais alors n reste 
constant, puisque dans les conditions de l'équilibre ther- 
mique d'un semiconducteur pur n est une grandeur 
thermodynamique. 

Le degré de refroidissement requis pour réaliser les 
conditions de fonctionnement idéal d'un récepteur dépend 
de la rigidité de la liaison entre le réseau et le système 
électronique. Dans le cas où la durée de vie des porteurs 
augmente à mesure que l’énergie de liaison du réseau avec 
le système électronique diminue, le degré de refroidisse- 
ment requis devient plus petit, donc tout perfectionne- 
ment de la technologie de production de monocristaux 
des semiconducteurs entraîne une réduction du degré de 
refroidissement requis. Aussi doit-on attacher une grande 
importance à toutes les recherches qui tendent à remplacer 
un refroidissement jusqu'à 77 K par un refroidissement 
jusqu’à la température de solidification du gaz carbonique. 

L'équation (11.36) est valable pour tous les types de 
récepteurs IR. 

Les photodétecteurs extrinsèques présentent de l’inté- 
rêt pour la détection de radiations de longueurs d'onde 
supérieures à Sum, puisque ces récepteurs présentent 
dans la bande interdite des niveaux d'énergie de faible 
profondeur en absence de tout refroidissement. À la tem- 
pérature ambiante les niveaux d’'impuretés sont ionisés 
de sorte que l'absorption des radiations incidentes par 
les centres d'impuretés sera très faible. 
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Les récepteurs IR à jonction p-»8 (1001, 1003] 


Les récepteurs IR utilisant les porteurs minoritaires 
présentent également de l'intérêt pour la détection de 
radiations d'une longueur d'onde supérieure à 3um. Pour 
que les jonctions p-n fonctionnent convenablement il est 
nécessaire de les refroidir. À la température ambiante 
le nombre de porteurs libres dans la structure est telle- 
ment grand que la contribution des porteurs minoritaires 
ne peut se manifester. Pour que les jonctions p-n puissent 
détecter des radiations de grandes longueurs d’onde il 
faut abaisser la température, ce qui réduit simultané- 
ment les bruits propres du réseau. 


Les TE photoélectromagnétiques (Ph.E.M.) 
[100 


Les détecteurs photoélectromagnétiques fonctionnent 
convenablement sans nécessiter de refroidissement. Ces 
dispositifs utilisent des monocristaux. La séparation des 
électrons et des trous générés par les radiations incidentes 
est assurée par application d'un champ magnétique; 
celui-ci fait apparaître une différence de potentiel trans- 
versale lorsque le cristal est irradié. Ce sont les porteurs 
minoritaires qui déterminent la détection des signaux, 
comme c'est le cas des dispositifs à jonction p-n. On 
arrive à des conditions de fonctionnement proches des 
conditions idéales à des températures voisines de l’'am- 
biante. L'écart par rapport au récepteur idéal peut s’expri- 
mer à l’aide du facteur de bruit F, défini par 


F(SIN)fa/(SIN )réer = (NE PYee/(NE P)fa = 
= (D*)fa/(D*)e41, (11.46) 
où (S/N)fa est le rapport signal/bruit que l’on attribue 
à un récepteur idéal; (S/VNhea le rapport signal/bruit 


effectivement déterminé: D* la valeur du rapport si- 
gnal/bruit rapporté à l'unité de puissance de la radiation, 
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à l'unité de largeur de la bande passante et à l'unité de 
surface. 

On désigne F sous le nom de facteur de bruit parce 
que sa valeur correspond au facteur de bruit déterminé 
par des récepteurs de haute et de très haute fréquence 
(F — 1 pour un récepteur idéal et F > 1 pour un récep- 
teur réel). 

Ce résultat devient plus évident si on considère les 
expressions théoriques caractérisant les récepteurs photo- 
résistifs, dans lesquels le bruit est déterminé par les 
processus de génération et de recombinaison des porteurs 
de charge. En portant (11.33) et (11.37) dans (11.46) 


il vient : 
FE = (n,/n.)}° [1 + nete/n,7,)l. (11.47) 


F' sera plus grand que Î pour deux raisons définies par les 
équations (11.35) et (11.36). Si les bruits du récepteur 
sont dus au bruit du réseau on écrira 


F=mete/nit,, (11.48) 


AVEC ete D Nrtr, Ce qui signifie qu'un accroissement 
de l'efficacité quantique conduit à une valeur de F ten- 
dant vers 1/ni. | 

Dans le cas où les bruits du récepteur sont déterminés 
par les bruits produits par les radiations parasites inci- 
dentes, on écrira 


F=n/m = 1{/n, (11.49) 
AVEC Mete Lrtr; F tend alors vers 1/1, et non vers 1/n;, 
puisque l'accroissement de l'efficacité quantique n'’influe 
plus sur le bruit. Afin de rendre plus commode l'utilisa- 
tion de la notion de facteur de bruit, il est indiqué de 


dresser la dépendance graphique de Df avec la longueur 
d'onde limite À;. Dia est donné par l'expression suivante: 


Dià Qu) = (SIN ha: V AÎIE,T, y 4, (11.50) 
où E, = E — he. 
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Portant (11.37) dans (11.50), on obtient 


Î 
Ei VA 


On évalue 7, à l’aide de l'équation (11.43) en posant 
n (v) = 1 lorsque v > v, et n (v) = 0 lorsque v < v:. 
On postule que la radiation incidente est celle d’un corps 
noir à 72, — 300 K répartie sur une surface hémisphérique. 
Lorsque £; —+0 on a: 


Dia (Ai) — (11.51) 


Da(E;—0)= (160475) /*=1,81.1010,  (II.52) 


Les récepteurs IR fonctionnant dans la gamme A7 > 
> 10um peuvent être utilisés pour créer un maser IR 
dont la mise en œuvre fera faire de grands progrès aux 
télécommunications. 


II.10. Les impuretés de dopage 


Dans les composés AlIBŸ les atomes des éléments du 
groupe ÎI du système périodique occupant les sites du 
sous-réseau des atomes trivalents se comportent comme 
des accepteurs et sont généralement utilisés pour le 
dopage de ces matériaux. Les donneurs les plus importants 
sont les atomes des éléments du groupe VI occupant les 
nœuds du sous-réseau des atomes pentavalents. Les atomes 
des éléments du groupe IV se comportent comme donneurs 
s’ils se substituent aux atomes III et comme accepteurs 
s'ils se substituent aux atomes V [749-783]. 

L'influence qu'exerce l'incorporation d'atomes des 
éléments des groupes III et V du système périodique sur 
les propriétés physiques du composé hôte sera traitée 
dans ce qui suit dans la section relative à la formation 
de solutions solides entre les composés AB. 

Les accepteurs le plus souvent utilisés pour le dopage 
des composés AHIBV sont le zinc et le cadmium [749-783]. 
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Tableau 11.40 


Energies d’ionisation de Zn 
et de Cd dans les composés 
AUIBVY [764] 


On indique daus le tableau 
11.46 les énergies d’ionisation 
E 1 de Zn et de Cd dans 
quelques composés AfIBV, 
, C'est précisément le Znet 


SUR BEA zn° | ÊEAcd le Cd qui présentent la plus 
a aa forte solubilité dans les com- 

_ posés AIIBVY: à la tempéra- 

InSb 0,0075 | 0,00%5 ture de fusion de GaAs par 
GaAs 0,014 0,021 exemple la solubilité de 
(0,0) nu Cd=10% cm* et celle de 

InP L 0,05 Zn > 10% cm *. Le Mg se 
GaSb 0,037 = comporte comme un accep- 


teur dans InSb, InAs et GasSh 
[744-783]. Dans GaAs lorsque la concentration de Mg est 
faible, il se comporte comme donneur, tandis qu'aux 
concentrations =>4:10!8 cm'* il se comporte comme ac- 
cepteur [782]. Dans tous les composés AHIBV Je Se et le 
Te, éléments du groupe VI, se comportent toujours comme 
des donneurs [749-783]. Le soufre se comporte comme 
donneur dans InSb, InAs et GaAs. L’'oxygène forme des 
niveaux profonds. L'énergie d’ionisation des donneurs 
n’est grande que dans AISb, AE 1 se 0,27, AE pre=0,13 eV. 

Dans le tableau 11.47 on indique lo comportement 
des atomes d’impuretés du groupe IV dans les compo- 
sés ANTBV, 

On a déjà représenté fig. 11.230 [784] les énergies 
d'ionisation des niveaux d’impuretés dans GaAs. Dans le 
réseau cristallin de GaAs et de GaP le cuivre peut occuper 
des sites de substitution ou se trouver en position inters- 
titielle et se comporte en conséquence soit comme accep- 
teur soit comme donneur {779, 773, 748]. 

Les données d’analyses par radioactivation par neu- 
trons de monocristaux de GaÂAs dopés, produits par la 
méthode de tirage (Czochralski), la méthode de Bridgman 
ou par croissance épitaxique, montrent que tous les 
cristaux dont la résistivité est comprise entre 0,003 et 
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Tableau 11.47 


Comportement des atomes d’impuretés du groupe IV 
(aux concentrations faibles) dans les composés AlTBY [749-7831 


Elément InSb InAs InP GaSb GaAs { AISb 
C A A 
Si* A D À D A 
Ge A D D A D À - 
Sn D D D A D A+D 

0 A 
Pb {» o |o 0 D : 


# En règle générale les éléments du groupe IV se comportent dans les 
composés AÏTBV comme des impuretés amphotères. 

Note:A -— accepteur, D - donneur, O - impuretés neutres n'exer- 
çant pas d’ influence sur la concentration de porteurs. 


108 Q:cm renferment du silicium, dont la teneur est 
comprise entre 4,3-1016 et 4,7:1017 at/cm°. On y décèle 
également des impuretés In, ‘Au, Ge et Zn à des teneurs 
<3:1016 at/cmÿ. Les cristaux semi-isolants de GaAs 
dopés au Cr renferment de 9,8-1017 à 1,59-10!8 at/cm”; 
on y observe généralement des précipités d'une deuxième 
hase. 
: Les impuretés ionisées exercent selon leur espèce une 
influence plus ou moins notable sur les propriétés plasti- 
ques des composés AMIBŸV. Un dopage par donneurs de 
GaAs, GaSb et InSb rehausse la limite supérieure de la 
résistance au fluage et l'énergie de déplacement des 
dislocations. Le dopage par des accepteurs réduit par 
contre les valeurs de ces mêmes paramètres. Les interac- 
tions élastiques des dislocations et des impuretés ainsi 
que la nature chimique des impuretés n’exercent aucune 
influence déterminante sur les propriétés plastiques des 
composés AIBV. L'influence qu'exercent les impuretés 
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sur les propriétés plastiques des composés AMBV est 
essentiellement déterminée par leur état do charge, qui 
confère au cristal le type de conductivité correspondant. 
La valeur de la conductivité exerce une influence détermi- 
nante sur la résistance mécanique de GaAs (tabl. IT.48). 


Tableau II.48 


Valeurs de 6, U et N pour GaAs, GaSb ct InSb dopés 
par différentes impuretés [786] 


U, eV 
Maté- | Impureté | tration supérieure! données ex- 


riau de dopagel d'impu- | de résis- | rérimentales | Losures N 
CU 'SES l'hemee | ‘Siomdyne | directes 
mique 
— 3,5-1016| 10,6 1,6 2,4 
GaAs Zn 14-1018 6,2 1,1 2,4 
Te 2.140191 31,1 2,6 4,9 
S 2,8-1018| 29,8 2,2 4,1 
— 1,0-10171 11,2 1,3 1,3(4) | 2,5 
GaSb Zn 8-1019 7,9 0,9 2,7 
Te 1,8-1018] 22,0 1,9 3,9 
— 2,7-10141 12,3 0,9 0,73(5) | 2,9 
Zn 5-1017| 11,2 0,7 2,6 
InSb Te 5-1017| 14,1 12 3,0 


Note. Les températurcs auxquelles se trouvaient GaAs, GaSbet 
InSb durant les expériences étaient respectivement égales à 470, 377 et 
225 °C. U est l'énergie moyenne d'activation de déplacement des disjoca- 
tions : N une constante cinétique caractérisant la dépendance avec Ja 
contrainte mécanique appliquée de la vitesse de déplacement et de la 
multiplication des disiocations. 


La fig. 11.231 représente la dépendance de la limite 
supérieure de la résistance au fluage avec la concentration 
d'impuretés de dopage dans GaAs (T = 495 °C; v5 — 
limite supérieure de la vitesse de fluage — 6,7-10* s°1, 
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FIG. 11.231 


1—S,2—Te; 3 — Se; 4 — Zn; 5 — Cd; 6 — Zn + 
+ Te; ñ2n = 1,9-10% cm; nr = 5,0-1018 cm; 7 — 
échantillon non intentionnellement dopé). On indique 
pour les échantillons non intentionnellement dopés les 
concentrations de porteurs qu'ils renferment et pour les 
échantillons dopés les concentrations d’impuretés [786]. 

La fig. [1.232 montre que dans les semiconducteurs 
de type x la limite de déformation plastique diminue 
notablement à mesure qu'augmente la concentration 
de donneurs. On constate que les semiconducteurs de 
tvpe p sont plus plastiques que les matériaux de type n. 
On pourrait donc dire que les impuretés de type accepteur 
adoucissent les cristaux de GaAs. 

L'énergie d'activation de déplacement des disloca- 
tions croît d'une façon monotone à mesure qu'augmente 
l'énergie de liaison du réseau cristallin ; dans les semicon- 
ducteurs covalents la mobilité des dislocations est très 
sensible à toute variation des forces de liaison entre les 
constituants du réseau, quelle qu'en soit la cause. Ainsi 
le changement de type de conductivité s'accompagne 
d'une variation des forces de liaison du réseau cristallin, 
ce qui affecte la hauteur de la barrière de Peierls s'oppo- 
sant à la mise en mouvement des dislocations. 
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11.11. Propriétés thermodynamiques 


La connaissance de grandeurs thermodynamiques, 
telles l'enthalpie de formation, l'énergie libre de forma- 
tion, l'entropie, la capacité thermique, la tension de 
vapeurs saturées, etc., présente une grande importance 
pour la technologie de préparation des semiconducteurs, 
la détermination de leur stabilité thermodynamique, etc. 

À titre d'exemple on indique dans le tabl. 11.49 les 


Tableau 11.49 


Enthalpie des réactions correspondant à l'équilibre de phases 
du système Ga-As 


Réactions Valeurs de l'enthalpie 
GaAs; + Gas 3 Asng 38,7 ; 44,6: 44,9+0,6 
GaAss-+ Gas} 7 ASig 20,7; 26,3; 29,4+0,7 
2AS2g + ASig —71,8; —73,2; —61,5; —62,5+1,5; 

45,0 

5 ASns + Ag 68,96 : 65,4: 74,2: 65,8+3: 64,62 
4ASs + ASig 34,5; 34,4 
GaAs —+ Gay+ As, 149,8 ;: 155+2 


enthalpies des différentes réactions déterminant l'équili- 
bre de phases du système Ga-As à la pression de vapeurs 
saturées des constituants [787]. 

Les températures de fusion de certains composés AMBY 
sont indiquées dans le tableau 11.50. 

Les fig. 11.232-II.240 représentent les variations en 
fonction de la.température des tensions de vapeurs satu- 
rées, de l’enthalpie, de l’entropie et de la chaleur spécifi- 
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Tableau I1I.50 
Températures de fusion de certains composés AlTIBV 


Température 


Formule du 
de fusion, °C 


Température Formule du 
composé 


composé de fusion, °C 

InSb 530 GaN 1500 
InAs 942 AISb 1065 
InP 1058 AlAsS > 1600 
InN — 1200 AIP > 2000 
GaSb 706 AIN > 2400 
Gas 1238 BN > 3000 
GaP 1467 


que de quelques composés AHIBV [787]. La fig. II1.232 
représente les pressions partielles de As,, As, et Ga se 
trouvant en équilibre avec GaAs. La fig. [1.233 décrit 
la variation du coefficient d'activité y de Ga dans As 


| 
an » Cal/(deg-gramme- atare) 


P 


S 


RRyoo 0° cal/gramme - atome 
= 


300 700 1100 15007K 0 55 60 100 MOI 
FIG, 11.236 FIG. 11.237 


360 


mme-ato0 


300 700 7109 7, x 
FIG. 11.238 


en fonction de la fraction atomique de As. Sur la 
fig. II. 234 est donnée la variation en fonction de la 
température des pressions de vapeur de As,, As,, As, 
et Ga se trouvant en équilibre avec les solutions liquides 


& 


S}, cal/(deg-gramme-ztome) 
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de As dans Ga correspondant au liquidus (sur ce même 
diagramme on a porté les pressions de vapeurs saturées 
As, et As, en équilibre avec As solide et liquide). Les 
fig. 11.235 et II.236 illustrent la variation thermique 
de l’enthalpie de InAs et de GaAs, et les fig. I1.237 à 
11.239 celle des valeurs moyennes de la capacité thermique 
Hr=Hss 
T — 300 

pérature de l'entropie totale de quelques composés ATMBV, 
La capacité thermique de InSb, GaAs et des autres anti- 
moniures et arséniures peut être représentée par l'équation 


Cp = a + DT, 
Cp = 3R (a + b'T). 


L'accroissement linéaire avec la température de C, 
est déterminé par l’'anharmonicité des vibrations de réseau 
(la contribution des électrons libres est négligeable). La 
chaleur spécifique aux hautes températures peut être 
représentée, compte tenu de l’anharmonicité, par l’expres- 


sion 
Ch — Cy — 3R ({ + BT), 


de InAs et de GaAs, la variation avec la tem- 


ou encore 


où 
B—0,68 7€ 2,88va; 


y étant la constante de Grüneisen, d’ le coefficient de 
dilatation thermique volumique, À la compressibilité ; 
B = 1,5:10-*. Les valeurs de l'entropie à différentes 
températures de certains composés AÏIBŸ sont données 
dans les tableaux 11.51, 11.52, II1.53 (787, 788]. Les va- 
leurs de a’ et b’ sont indiquées tableau II.54. La valeur 
de b” est égale: 


b' = (1,0-2,5).10-+. 


L'expression approchée établie par Debye. pour le 
calcul de l’entropie pour T > 6, s'écrit pour les compo- 
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Tableau 11.51 


Propriétés thermodynamiques de InAs 


_ HS HD 08: Ch ST - S298 | (GT - G298/T 
cal/at.g 
cal/K-at-9 
298,15 0 5,89 0 —9,05 
300 10,9 5,89 0,04 —9,05 
350 308 5,88 0,91 —9 ,08 
400 609 6,07 1,67 —9 ,19 
450 914 6,19 2,34 —9 ,36 
500 1 224 6,24 2,95 —9,55 
550 1 538 6,33 3,91 —9 ,76 
600 1 857 6,42 4,02 —9,97 
650 2 180 6,91 4,49 — 10,19 
100 2 508 6,99 4,93 — 10,40 
750 2 840 6,68 5,34 — 10,61 
800 3 176 6,77 9,74 — 10,82 
850 3 916 6,86 6,10 —11,02 
909 3 862 6,95 6,46 — 11,21 
950 4 211 7,03 6,79 —11,41 
1000 4 565 7,12 7,11 — 11,59 
1050 4 923 7,21 7,41 —11,77 
1109 5 286 7,30 7,71 —11,95 
1150 5 653 7,39 7,99 —12,12 
1200 6 025 7,47 8,26 — 12,29 
1210 6 099 7,49 8,32 —12,32 
1210 14 886 8,0 15,58 —12,32 
1250 15 206 8,0 15,84 —12,73 
1300 15 606 8,0 16,15 — 13,20 


Note. Ttus = 1210K ; SH ,ys = 8790 cal/at-g: AS,us 


xat-g. 


= 726 cal/KX 


Tableau 11.52 


Propriétés thermodynamiques de GaAs 


se HT - H998, Ch ST - S29s | GT - C29g/T 
cal/at-£ 
cal/K':at-g 
298,15 0 065 (4 —1,67 
300 105 905 0,03 —7,67 
400 582 579 1,61 —7,82 
500 1 168 593 2,84 —8,17 
600 1 768 607 3,87 —8,59 
700 2 383 621 4,14 —9,01 
800 3010 635 9,91 —9 ,42 
901 3 652 649 6,20 —9 ,81 
1000 4 308 663 6,82 — 10,18 
1100 4 978 617 1,39 — 10,53 
1209 9 662 691 7,91 — 10,86 
1309 6 360 105 8,40 —11,18 
1400 7072 119 8,86 — 11,47 
1500 7 198 733 9,29 —11,76 
1513 7 893 135 9,34 —11,79 
1513 20 480 17,68 —11,79 


- ch ote. Tys=1513 K; Alu = 12,590 cal/at-g; ASç,=8.32 cal/KxX 
at-£. 


sés ANT (Sb, As) 

T & 3R(In T/6, +1), 
où 0n = A/(dKSW3)/? est la température de Debye; 
A une constante dont la valeur dépend du rapport du 
module de cisaillement au module volumique; d la 
densité ; ÆÀ la compressibilité, W le poids atomique moyen 
du .composé. ” 


204 


l'ableau 11,53 


Valeurs expérimentales de la chaleur, de l'entropie 
et de l'énergie libre de formation à 298 K de composés 


AR et des phases liquides correspondantes 


Phase 


solide InSb 


[GaSb AISb InAS 


GaAs 


— AHo8| 3,70+0,100/4,97-+0,22 
— AS 298 
— AG298 
— AG: 


71,404+0,6418,85+0,:0 

2,07+0,3 |1,26+0,5 |1,17+0,12/2,06-+0,451,42-+-0,30 

3,08+0,2 |4,59+0,27 6,78+0,7718,43+1,59 
(1,62) (3,16) (4,39) | (5,77) 


fus 
Phase | | | | 
liquide 
AST, |0:88+0,2 |D,88-+0,2 |0,83-+0,2 | (0,9) (0,9) 
— 5% 0,51+0,2 [0,5140,2 [0,56+0,2 (0,5) (0,5) 
fus 


m 

— ASP, | 1,51+0,2 | (1,34) 
NS 

— AG; ,|0,40+0,2 | (0,02) 


Note. Les valeurs sont cxprimées en kcal/at-g ou en cal/K:at-g. 
Phase solide: 1/2A(s)+1/2 B(s)=1/2 AB(s);  AGT. Phase liquide: 


1/2 A(1)+1/2B(1)—=1/2AB(1); AGM  ; ASXS 
FRET “ dé Ttus Ttus 


La constante de Lindemann C, des composés AIHBV 
peut être estimée par la formule 


Ci=Vn WOGIT, 
où V,, est le volume atomique moyen rapporté à un 


gramme de composé. 

La température de fusion est représentée par le 
tableau IT.50. 

Le tabl. II.55 indique les valeurs de la température 
de fusion et de la tension de vapeur de dissociation à la 
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8 | S2os 

E 

0 
InSb |10,30 
GaSb | 9,09 
InAs | 9,05 
AISb | 7,68 
InP | 7,14 
GaAs | 7,67 


Entropie 


[3 
S800 


Oo 
STtus 


cal/K:at-g 


16,20 
14,77 
14,79 
13,38 
12,92 
13,18 


l'ableau 11.54 


Valeurs numériques de certaines constantes caractéristiques 
de composés AlTBŸ [78] 


TK 


yen, 


Ttus 8 


Densité, d 
Constante de 
Ciigemans 


Poids atomi- 
g/cm3 


que mo 


4 


16,20 |118,29] 5,77 | 797 | 202 


16,03 
17,37 
16,33 
16,28 
17,01 


GaP |/7,20/|/10,88/| 17,75 


95,7315,62| 985 | 265 
94,87] 5,70 | 1210 | 262 
74,37| 4,23 | 1330 | 292 
72,90] 4,78 | 1343 | 321 
72,302] 5,37 | 1513 | 345 
50,35] 4,13 | 1738 | 346 


L 


Constante, a’ 


Constante, 
104, K-1 


b’. 


Note. Sr est l’entropic standard de composés purs ; AST l'entrople 
de formation des composés ; asT, l'entropie de dissolution des phases 


liquides. 


Ttus InP, °C 


1045 
1055 


1058+3 
1062+7 


1070 


Tableau 11.55 


Température de fusion et tension 
de dissociation de InP [789] 


Tension de dissociation au 
point de fusion, atm 


6 
> 25,0 
21+5 
60 
9; 40-45 


fusion de InP selon différentes 1060 1044 1028T.K 
données [789]. La variation ther- y 

mique de la pression de dis- 
sociation de [nP s'exprime par 
l'équation lg P = 68,477 — 


10% ë 


Connaissant les valeurs du 
cocfficient de dilatation ther- 
mique f, de la chaleur spécifique 
Cyet de la compressibilité X#r, 
on peut calculer à l’aide de 1 
l'équation ci-dessous le coeffi- 
cient de Grüneisen qui exprime 222 

3 147 , 
le taux d’anharmonicité des for- 
ces d'interaction dans le réseau 


P aim 


75 76 T'10ŸK! 


cristallin : FIG. 11.240 
ee CyvÂr _ d In 0 
B=Yc— 7 Ye=— dev 


Ce calcul n’est valable que dans le cas où y4 est indé- 
pendant de la température. En désignant par y’ le para- 
mètre de Grüneisen y; évalué à l’aide de l'équation de 
Grüneisen pour le cas où y; = f (T), on écrira: 


= (SE). p= (55) + 
= \aevls PT \Gigv/s v 


y’ pourra alors caractériser la variation de température 
accompagnant la dilatation adiabatique du solide consi- 
déré. Lorsque f >> 0, la dilatation adiabatique du solide 
s’accompagne d'une baisse de sa température et inverse- 
ment. Aux basses températures où B — T°, ainsi qu'aux 
températures élevées où toutes les fréquences de vibration 
sont excitées, y’ se confond avec le paramètre de Grünei- 
sen Yg. Aux températures intermédiaires, y se laisse 
calculer par application des relations ci-dessus indiquées. 
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La fig. 1[.241 représente la variation avec la tempé- 
rature de y’ de GaAs (7), GaSb (2), AISb (3), InSb (4); 
la fig. 11.242 décrit la différence entre la valeur de y’ 
et sa valeur limite à haute température y. en fonction 
de la température: 7, 2, 3 — courbes théoriques; 4 — 
Ge; 5 — GaAs; 6 — AISb:; 7 — GaSb; 8 — InSb. 

La fig. [1.242 montre qu'aux températures proches 
de la température de Debye Ÿ” tend vers une valeur cons- 
tante; donc lorsque T = 0,, y’ devient indépendant 
de la température et se confond avec le paramètre de 
Grüneisen. Si le coefficient de dilatation d’un corps est 
négatif dans un certain intervalle de température, y’ doit 
changer de signe deux fois. 


La relation (Ÿx — Yr') = f(<>) qui est représentée 


fig. 11.242 et qui caractérise l’écart par rapport à l’appro- 
ximation de Grüneisen (y. est la valeur que prend y’ 
pour 7 © 6;), laisse apparaître que l’approximation 
de Grüneisen établie pour le calcul du coefficient de 
dilatation thermique n'est valable que pour T > 6;. 
La valeur de l'écart par rapport à l’approximation de 
Grüneisen, qui s’observe aux basses températures dépend 
de la nature des forces de liaison interatomiques dans le 
solide considéré. 

Dans le cas où y; dépend de la température la rela- 
tion entre le coefficient de dilatation thermique et la 


Û 02 0% 806 08 LOT 
FIG. 11.241 FIG. 11.242 
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Tableau 11.56 
Coefficicnts de ségrégation Kc= Cs/CL des impuretés 
dans les composés AB [749-833] 


Coefficient Coefficient de 


Antimoniure Sn 0,09 
d’indium S 41,0 
Zn 10 Se 0,93 
4,13 Te 0,44 
3,38 | Phosphure d’indium 
3,0 Ge 0,05 
2,3 Sn 0,03 
Cd 0,26 S 0,8 
Ga 2,4 Se 0,6 
Ge 0,045 | Antimoniure de 
Sn 0,057 gallium 
P 0,16 Zn 0,3 
As 5,4 0,16 
S 0,1 Cd 0,02 
Se 0,5 In rm Î 
0,35 Si m À 
0,17 Ge 0,32 
Te 3,5 0,2 
= 1,0 Ge 0,08 
0,54 Sn -— 0,01 
Fe 0,04 AS 2-4 
Cu 6,6-10-4 S 0,06 
Ag 4,9.1075 Se 0,18 
Au 1,9-10-5 0,4 
T1 5,2-107* Te 0,4 
Ni 6,0:10-5 | 'Arséniure de gallium 
Arséniure d’indium Ag 0,1 
Mg 0,7 Mg 0,3 
Zn 0,77 Ca < 0,02 
Cd 0,13 Zn 0,1 
Si 0,40 0,27-0,9 
Ge 0,07 Cd << 0,02 


capacité thermique s'écrit: 
CvK K 
p— y—T F CVOT +(+ r ), Enr Le 


où Eyw est l'énergie de vibrations. 

Dans la gamme de températures où Cy — T*, yQ est 
indépendant de T, Y; Æ y’. À la température où le 
coefficient de dilatation thermique change de signe et 


devient nul, y; £0 _— , À étant une constante [790]. 
V 


11.12. Les processus de diffusion 


On a rassemblé dans le tableau il.56 les valeurs des 
coefficients de ségrégation des impuretés Xc = Cs/CL 
lors de la solidification de différents composés AMIBV, C', 
étant la concentration de l’impureté dans la phase solide 
et CL la concentration dans la phase liquide, à leur inter- 
face. 

Toute variation de répartition des impuretés dans les 
semiconducteurs se réalise par leur diffusion. Le vieillis- 
sement des dispositifs à semiconducteurs, l’évaporation 
des impuretés lorsqu'on élève la température des cristaux 
sont deux exemples typiques de processus déterminés par 
la diffusion des impuretés. La variation avec la tempéra- 
ture du coefficient de diffusion s'exprime par l'équation 


D = D, exp ( — 7) 


La diffusion des impuretés dans les composés binaires 
ATMBŸ s'effectue en empruntant les sites de l’un ou de 
l’autre sous-réseau. On a rassemblé dans le tableau 11.57 
les valeurs des coefficients de diffusion des impuretés 
dans les composés AlIBV [791-833]. 

Le coefficient de diffusion du soufre dans, GaP est 
indépendant de la pression partielle du phosphore, tandis 
que dans GaAs il varie comme (P;:)/? aux faibles pres- 
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Tableau 11.57 
Valeurs des constantes de diffusion D pour l’autodiffusion 


et la diffusion des impuretés dans les composés AlBV [791-833] 
NN RS RE EE RE ER RS 


pe Do. cm?/s AE, eV Huss Procédé d'étude 
M 7) 
Antimoniure 
d'indium 
In 0,05 1,81 450-500 | radioactivité 
1,8-107? 0,26 id. 
Sb 0,05 1,94 450-500 id. 
1,4-107° 0,75 id. 
Zn 0,5 1,35 360-500 id. 
1,6-106 ,3+0,3 360-500 | jonction p-n 
5,5 1,6, 360-500 id. 
6,32.10-8 2,61 400-500 | radioactivité 
Monocristal | 1,4-10-7 0,86 390-512 id, 
Polycristal | 1,7.10-7 0,85 390-512 id. 
Cd 1,3-10-4 1,2 360-500 | jonction p-n 
1,23.10-9 0,52 442-519 | radioactivité 
1,0.10-$ 1,1 250-500 | radioactivité 
1,26 1,75 400-500 id. 
11079 0,52 434-519 id. 
Mg 4.1076 1,17 425-500 id. 
Sn 5,5-1073 0,75 390-512 | radioactivité 
Te 1,7.1077 0,57 300-500 id. 
Au 7.104 0,32 140-510 id. 
Fe 1.107 0,25 440-510 id. 
Co 1:10-7 0,25 440-510 | radioactivité 
2,7-10711 0,39 425-500 id. 
Ni 1:10? 0,25 440-510 id. 
Arséniure 
d'indium 
Mg 1,98-10-S 1,17 6C0-900 | jonction p-n 
Zn 3,11-10-3 1,17  |%600-900 id. 
Cd 4,35-10-4 1,17 600-900 id. 


it 


Suite 


Pitrusés Do. cm?/s | AE, eV tue Procédé d'étude 
Ge 3,74.1078 1,17 600-900 id. 
Sn 1,49.10-S 1,17 600-900 id. 
S 6,78 2,20 : 600-900 id. 
Se 12,55 2,20 600-900 id. 
Te 3,43-1075 1,28 600-900 id. 
Phosphure 
d'indium 
In 1.105 3,85+0,05 | 850-1000 | radioactivité 
P 71010 | 5,65+0,06 | 850-1000 id. 
Antimoniure 
de gallium 
Ga 3,2-103 3,19 650-700 id. 
Sb 3,4-104 3,44 650-700 id. 
8,7-107$ 1,13 450-570 id. 
In 1,2-1077 0,53 400-650 id. 
Sn 2,410 0,80 320-570 id. 
Te 3,8-10-+ 1,2 400-650 id. 
Arséniure 
de gallium 
Ga 1.107 5,60+0,32 | 1125-1250 id. 
AS 4.10?1 10,2+1,2 |1200-1250 id. 
Li 0,63 1,0 250-400 id. 
Cd 0,05+0,04 | 2,43+0,06 | 868-1159 | radioactivité 
Zn 15+7 2,49+0,05 800 id. 
S 4.103 4,04+0,15 | 1000-1200 id. 
So 3-103 4,16+0,16 | 1000-1200 id. 
Sn 6.104 2,5 1069-1215 id. 
Cu 0,03 0,52 100-600 id. 
AZ 4-1074 0,8+0,05 | 500-1160 id. 
Au 1:10-3 1,0+0,2 740-1024 id. 
Mn 0,65 2,49 850-1100 id. 


Suite 


Ne Do, cm?/s AE, eV | Leds Procédé d'étude 
Antimoniu- 
re d'alumi- 
nium 
Al - 1,8 
Sb 1,5 
Zn 0,33+0,15 | 1,93+0,04 | 660-860 id. 
Cu 3,5-10-3 0,36 150-500 id. 


sions d’arsenic et tend vers une valeur constante pour 
Pas = 0,5-1 atm. Le processus de diffusion des atomes 
de soufre dans GaP s'interprète dans le cadre d’un modèle 
considérant la diffusion d’une bilacune (VoaVp), tandis 
que dans GaAs, la diffusion du soufre est liée à la diffu- 
sion d’une bilacune de Ga (VcaVGa). La diminution du 
coefficient de diffusion que l’on observe lorsque la con- 
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centration de soufre devient importante, s’interprôte par 
la formation du complexe (V&as). Une forte proportion 
d'atomes de soufre incorporés par diffusion dans GaAs 
restent électriquement neutres [834]. 

Le zinc diffusé dans GaP reste électriquement neutre, 
tandis qu'il est électriquement actif dans GaAs [835]. 

La fig. [1.243 représente la répartition du zinc dans 
GaAs résultant d’une diffusion à 1000 °C (f4yrr = 101 s) 
pour plusieurs concentrations superficielles [835]. La 
fig. 11.244 illustre la variation de la concentration de 
Zn restant électriquement actif dans GaAs et GaP après 
refroidissement depuis la température de croissance des 
cristaux ou de diffusion en fonction de la teneur en zinc. 


Dissociation superficielle de composés A!1BŸ 
à l’échauffement dans le vide 


Lorsqu'on porte des échantillons de composés ANIBV 
à une température inférieure à Tru, dans un vide de 
=10-5-10-° torr, on observe que les surfaces d'orientation 
{111}se désagrègent ; la désagrégation superficielle s’amor- 
ce d’une façon aléatoire et donne lieu à la formation de 
puits d'attaque thermique et d'amas de matière. On 
indique dans le tableau 11.58 les températures critiques 
auxquelles débute la désagrégation superficielle de cristaux 
de composés AB", 

Lorsqu'on élève la température l'amplitude des oscil- 
lations des atomes augmente et certains atomes superfi- 
ciels acquièrent une énergie suffisante pour rompre leurs 
laisons avec le réseau. Une fois libérés ils migrent sur 
la surface et forment par coalescence des amas. Les atomes 
du groupe V s’évaporent dans le vide. 

La racine carrée de l'amplitude des oscillations des 
atomes superficiels à la température de désagrégation T; 
est approximativement égale à la racine carrée des oscilla- 
tions des atomes situés dans la masse du cristal à sa 
température de fusion. De ce fait on peut écrire la rela- 
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Tableau IT.58 


Température du début de désagrégation de surfaces {100}, 
{110} et {111} de composés AlTTBV f791] 


Tempéra- | Tempéra- | Duréc de 
ture de | Température ture À chauffage, s 


Surrace | dSa8T€ | apparaissent | amuelle | Ti 
superfi- CA et des amas t ” 
cielle q de matière 1 min |'2 min 
LU 
InSb (111) Th à Th+5 457 923 | 60 30 
InSb (111) (Tn—5)àThl 434 923 | 60 30 
InSb (110) id. 440 523 | 60 30 
InSb (100) id. 441 523 | 60 | 30 
GaSb (111) 990 550 559 712 | 15 30 
GaSb (111) 580 580 585 712 | 15 30 
GaSb (110) 975 602 610 712 | 15 30 
GaSb (100) 580 605 615 712 | 15 30 
GaAs (111) 680 693 693 1237 | 15 30 
GaAs (111) 670 674 680 1237 | 15 30 


Remarque. ts est la durée d'échauffement de la température 
ambiante à la température de l'expérience; f2 durée de chauffage à la 
température de l'expérience. 


tion de Lindemann sous la forme: 
(u?)/2= 0,19 (4/2), 


où d est la distance interatomique entre plus proches 
voisins dans la masse du cristal. Pour InSb (u?) — 
= 0,0713 (À)? sur la face (111) à 457 °C et sur la face (111) 
à 429 C. 

Dans les cristaux cubiques la variation thermique 
de (u?) s'exprime par 


(us) = 3 (PT +s/T). 
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On ne connaît pas les valeurs de f, et de y,. En posant 
que Ÿs — Yvolume, On trouve que f, pour InSb — 0,325 x 
x 1073, La fig. 11.245 présente les résultats de calculs de 
u? pour les surfaces (111) et (111) de InSb, GaSb et GaAs. 
La pente des droites dépend surtout de B,. Connaissant B, 


et Vusv , on arrive à tirer de la fig. 11.245 le rapport 
V'usnx 


des constantes de force (k;/k;) pour les faces [111] et [111] 
de cristaux de composés AB". La théorie approchée 
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donne (ui) — 3kT/4a avec a — + (43 + 2ka). Dans le 


cas où Xp D Ka (pour InSb ky Æ Wa), (ur = TT. O 
B 
écrira donc avec une approximation suffisante 


Qu?) = JKTB,/4k", 


k' étant la constante de force des atomes superficiels. 
Utilisant les données de la fig. 11.245 l'équation ci-dessus 
permet d'évaluer le rapport des constantes de force k5/k: 
des atomes superficiels qui à la température de désagréga- 
tion vaut 1,04 pour InSb; 1,01 pour GaAs et 0,97 pour 
GaSb. 


1.13. Les traitements thermiques 
et les effets d’irradiation 


Les propriétés électriques des composés semiconduc- 


teurs ABŸ peuvent être modifiées en les soumettant 
à un recuit de longue durée à haute température suivi 
d’un refroidissement rapide jusqu'à la température am- 
biante. La variation de propriétés électriques qui en 
résulte est déterminée en premier lieu par la variation 
de concentration des porteurs de charge [837-895]. 

La'fig. 11.246 montre l’accroissement de concentration 
des donneurs dans #-InSb résultant du recuit à haute 
température suivi d'une trempe d'échantillons différem- 
ment dopés [1004]. 

Lorsqu'on porte des échantillons de p-InSb à des 
températures élevées on observe également un accroisse- 
ment du nombre d'accepteurs [873]. Même un recuit de 
courte durée à 800-1000 °C transforme n-GaAs en p-GaAs. 

Les propriétés électriques des composés AMTBŸ peuvent 
être modifiées en les soumettant à ur bombardement 
par des particules (neutrons, électrons, etc.). La modifica- 
tion des propriétés qui en résulte peut être soit réversible 
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et due à la formation de défauts de réseau présentant des 
propriétés d'accepteurs. de donneurs ou de niveaux- 
pièges, * soit irréversible (réactions nucléaires assurant 
la transmutation d'atomes de réseau en atomes d'impure- 
tés) [837-873]. 

Etant donné que le nombre de types de défauts pou- 
vant apparaître dans le réseau cristallin de composés 


AMTBŸ est notablement plus grand que dans Ge et Si, 
le nombre de niveaux pouvant apparaître dans la bande 
interdite de composés ATTBŸ après irradiation est notable- 
ment plus grand que pour les semiconducteurs élémen- 
taires. Les niveaux d'énergie des défauts se situent dans 
la bande interdite à des distances des bords des bandes 
plus grandes que les niveaux des donneurs et des accep- 
teurs qui déterminent le type de conductibilité des échan- 
tillons. 

La fig. [1.247 représente la variation de conductivité 
d'échantillons de n#-InSb et de p-InSb déterminée à 
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T — —196 °C en fonction 
de la dose d'irradiation par 
neutrons (855-872, 1005]. 
La fig. II.248 représente la 
dépendance de la résistivité 
de p-InSb avec la tempéra- 
ture; courbe À — avant 
irradiation; courbe 723 — 
après irradiation par un 
flux de neutrons (2:10! neu- 
trons par cm°); la courbe 
C après recuit durant 40 h 
à 350 °C dans le vide de 
l'échantillon irradié. 
L'examen de la fig. 
11.248 montre que les dé- 
fauts créés par les neutrons 
peuvent être guéris par re- 
cuit à température élevée. 
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FIG. 11.248 


Une irradiation par des élec‘rons de grandes énergies 
crée également des défauts dans le réseau cristallin, qui 
se laisse guérir par recuit (843, 849, 850, 853, 858. 867, 


870, 872]. 


Les figures 11.249 et [1.250 montrent les résultats 
de recuits isochrones assurant la guérison de défauts dans 
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n-InSb [1006] et dans GaAs [1007]. La courbe À correspond 
à un échantillon irradié par un flux de neutrons, et la 
courbe B à un échantillon irradié par un flux d'électrons. 

Les marches que l'on observe sur les courbes marquent 
le seuil de l'énergie requise pour faire passer les défauts 
dans un nouvel état plus stable (864, 871]. 

On indique dans le tableau 11.59 les énergies mini- 
mums requises pour créer par irradiation par des électrons 
des défauts de Frenkel. 

Tableau 11.59 
Valeurs minimales de l’énergie de 


formation de défauts de Frenkel par 
bombardement électronique 


Seuil d'énergie Seuil d'énergie 
. our le sous- pour le sous- 
osé réseau d’atomes | réseau d'atomes 
p du groupe III, du groupe V, 
keV keV 


InSb 250 300 
InAs — 236 
InP — 118 
GaAs 236 267 


On constate que le seuil d'énergie de formation de dé- 
fauts de Frenkel dans le sous-réseau d’atomes du groupe V 
est plus grand que dans le sous-réseau d’atomes du grou- 
pe III; la raison en est que l'énergie d'activation de la 
diffusion est plus grande dans le sous-réseau des atomes 
du groupe V. 


II.14. La susceptibilité magnétique 
des semiconducteurs A!IBY 


La mesure de la susceptibilité magnétique d'un semi- 
conducteur permet d'obtenir des informations relatives 
à sa structure de bandes. La susceptibilité magnétique 
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comporte les composantes suivantes: la susceptibilité 
des porteurs libres (électrons et trous) %, ; la susceptibilité 
des électrons de la bande de valence et de ceux de la 
carapace électronique de noyau atomique %, et enfin la 
susceptibilité magnétique des impuretés imp: La 
fig. 11.251 représente la dépendance de la susceptibilité 
magnétique spécifique des électrons libres (en unités 
CGSE/g) avec la concentration des électrons dans n-InAs; 
les points expérimentaux sont indiqués par ©), les résultats 
de calculs théoriques sont représentés par des courbes 
en traits discontinus [1008]. La fig. II.252 représente 
la susceptibilité magnétique des porteurs %, dans 
InSb [10091]. 

L'étude de la dépendance avec la température de la 
susceptibilité magnétique permet de déterminer séparé- 
ment la contribution du réseau et la contribution des 
porteurs libres; ces études permettent également de 
déterminer les valeurs des masses effectives. La fig. II.253 
représente la variation thermique de la susceptibilité 
molaire {moi (en unités CGSE/mole) de quelques composés 
AB [10101]. | 

La contribution du réseau à la susceptibilité magnéti- 
que est très petite dans le cas de semiconducteurs dégéné- 
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rés, mais prend plus d'importance dans le cas d’échantil- 
lons modérément dopés par des impuretés. On arrive 
à établir la composante de réseau en mesurant la suscepti- 
bilité magnétique de toute une série d'échantillons à 
teneurs en impuretés différentes. 

La susceptibilité de réseau est pratiquement indé- 
pendante de la température. La fig. 11.254 représente 
la dépendance de la susceptibilité magnétique molaire 
de réseau (en unités CGSE : 10-6/mole) de quelques compo- 


? See . 
sés AB‘ et des éléments semiconducteurs du groupe IV 
avec le nombre Z d’atomes contenus dans une maille 


élémentaire (Z! + ZŸ) [896, 1010-1011]: 
ZI ZI ZN 
7 (— + 13) 1076. 
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11.15. Les constantes élastiques 
et les cocfficients de dilatation 
thermique 
Les valeurs des constantes élastiques ainsi que la 
température de Debye sont déterminées par les forces de 
liaisons interatomiques agissant dans le réseau cristallin. 
, Les propriétés élastiques d’un cristal cubique peuvent 
être décrites d'une façon analogue au procédé employé 


Tableau 11.60 


Valeurs des constantes élastiques des composés A'TTBŸ [874-894] 


CON “rate C11, 1011 [dyn/cm*|cy2, 1011 dyn/cm?| c44, 1011 dyn/cmä 
InSb 298 6,717+3% 3,665+0,5% | 3,018+0,3% 
300 6,6+0,3 3,8+0,2 3,0+0,1 
InSb 300 6,69 3,645 3,020 
0 6,66 3,35 3,14 
300 6,472 3,269 3,071 
600 9,906 2,888 2,958 
InAsi 300 8,329 4,926 3,959 
GaSb 298 9,849+3% 4,037+0,5% | 4,325+0,3% 
GaAs 0 12,26 0,71 6,00 
77,4 | 12,21+0,7% 5,66+2,5% 9,99+6,7 
JC0 11,81 D ,92 9,94 
298 11,88 5,98 5,94 


AISb 300 8,939+0,02 4,425+0,02 4,195+0,008 


pour décrire la piézorésistance, en définissant trois coeffi- 
cientsS : C125 C19 Ca, dont les valeurs dépendent des vitesses 
de propagation d'ondes acoustiques longitudinales et 
transversales. On a rassemblé dans le tableau 11.60 les 
valeurs numériques des constantes élastiques de composés 


AMBŸ [874-895]. 
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En formant le rapport ci1/t1, on peut estimer selon 
sa valeur numérique le pourcentage de caractère ionique 
d'une liaison. En général le rapport c,,/c,,: diminue à me- 
sure que le caractère hétéropolaire des liaisons se renforce. 

La mesure des constantes élastiques permet aussi de 
déterminer la température de Debye. 

On a établi que dans la série homologue de composés 


AB" le produit des constantes élastiques par la distance 
Tableau I1.61 


Potentiels de déformation de la bande de valence 
de cristaux de type p des composés Al!BY 


Composé b, eV | d,eV | Référence 
! 

—1,8 —6,4 [1045] 

InSb —2,0 —4,9 [1046] 
—2,0+0,15 —5,0+0,5 [1047] 

InAs —1,8 —3,6 [1045] 
InP —1,55 —4 ,4 [1048] 
—3,0 51 [1045] 

GaSb —3,3 —8,35 [1048] 
—2,0 —4,6 [1049] 

—4 1 —6,0 [1045] 

—1,75 —9,99 [1048] 

GaAs —2,0 —6,0 [1050] 
24,7 —4,4 [1051] 

—2,1 —6,5 [1052] 

— 1,96 —0 ,4 [1053] 

—2,0 —5,3 [1051] 

—1,4 —4 ,4 [1040] 

GaP [1054] 
117 —3,9 [1055] 

AÏSb —1,34 —4,2 [1048] 
—1,35 —4,3 [1056] 
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interatomique élevée à la puissance 4 avait une valeur 
sensiblement constante [874-894]. L'application de cette 
règle permet d'estimer les valeurs des constantes c,, et c, 
de composés ABŸ [874-894]. Dans les tableaux 11.61 
et II.62 on a rassemblé les valeurs des constantes de 


Tableau 11.62 


Potentiel de déformation de la bande de conduction 
de cristaux de type n des composés AlIBV 


om- Potenticl ‘ : 
ou a'ionisation, een ra Be 
— 40,8 [1031] | 9,5(11034], 3011035], 4,5(1036], 16,2 [1037], 
InSb | —7,0[1032] | 16 [1033] 
— 30,0 [1033] 
InAs 11,5 [1033] 
InP 11,5 [1038], 21 [1039] 
GaSb [22,6-+3,0] [1040], [1242] [1041] 
7 (1042] 
GaAs pour (100) ou X;—Eu—16,8, Eq—= —5,1 
[1043] 
pour (000) ou l, —Æ4=7,8[1043] 
GaP 40[1044], 14 [1040], 10 [1045] 


potentiel de déformation pour les cristaux de type n 


et de type p de différents composés AIMBY, 

Les coefficients de dilatation thermique des composés 
AB" sont négatifs aux basses températures, puis à tem- 
pérature croissante diminuent en valeur absolue, passent 
par la valeur zéro, puis prennent des valeurs positives 
(fig. 11.255) [1011] (tableau 11.63). Entre 300 K et 4,2K 
les constantes élastiques ne varient que de 3 % environ. 
La variation thermique des constantes élastiques d'é- 
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Tableau 11.63 


Les coefficients de dilatation{thermique linéaire des composés 
ATIBV 


Conductihi- Coefficient 


Com- Poids Densité, Ne lité thermi- | de dilatation 
posé moléculaire g/cm3 urcté,i que cal/cmx linéaire, 
kg/mm? |" xs-degré | 1/10-6 degré 


AIP 57,95 2,42 5,5 0,22 e 
AlAs 101,90 3,60 500 0,20 3,5 

AISb 148,73 4,15 400 0,14 4,18 
GaP 100,69 4,10 945 0,18 5,3 

GaAs 144,64 5,40 750 0,11 5,39 
GaSb 191 ,47 5,65 448 0,08 6,10 
InP 145,79 410 0,16 4,60 
InAs 189,74 5,68 330 0,064 4,68 
InSb 236,57 5,78 220 0,04 4,67 


* D'après Moss. 


Tableau 11.64 
Vitesse de propagation du son dans InAs:105 cm/s [897] 


Vitesses de propagation 


Vitesses de propagation des des ondes acoustiques 
Température, ondes acoustiques transversales le long 
K longitudinales le long de des directions : 


la direction [110] = 
(110), (001) | [110], [110] 


3)) 4,35 2,642 1,836 
195 4,38 2,659 1,852 
17 4,41 2,667 1,862 


4,2 4,42 2,670 1,863 


Z 


ayn/em 


7. 
A) 


Constantes ÉLastiques-t 
Le 


207 +50 6007 
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chantillons monocristallins de n#-InAs avec VW, - 24x 
X 1017 cm-* à 300 K mesurées le long de la direction (110) 
est représentée fig. [1.256 (897, 1012] (voir tabl. 11.64). 
(Densité digas = 5,667 g/em; a — 6,0584ÀÂ ; 0, — 
— 251 + 2,5 K à 4,2 K). Etant donné qu'au point k = 0 
de la structure de bande de InAs il n’y a qu'une seule 
bande de conduction, les électrons de conduction ne 
contribuent aucunement aux constantes élastiques. 

Pour les monocristaux de InP (tabl. II.65) d'orienta- 
tion (110) de type n, avec p = 0,03Q:cm et uw, — 


Tableau 11.65 


Vitesse de propagation des ultrasons dans InP 
le long de [110] 


Direction de 


Type d'onde acoustique propagation Vitesse, cm/s 
Transversale [001] (3,103+0 ,004):105 
Transversale [110] (2,160+0,003)-105 
Longitudinalo [110] (5,130+0,010)-105 
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— 3500 cm?/(V:.s) (dir — 4,78) les constantes élastiques 


ont les valeurs suivantes: oc, — 10,22.10!; ©, — 
= 676-1011; c,, — 4,60: 101! dyn/cm° (8971. 


IT.16. Les solutions solides entre 
composés AlTBY [895-965] 


Une des conditions de formation de solutions solides 
entre des composés d'éléments des groupes III et V est 
que la différence de paramètres de réseau des deux consti- 
tuants ne doit pas être trop grande. I] importe, d'autre 
part, que le pourcentage de composante ionique des 
liaisons soit peu différent dans les deux constituants du 
système, afin de prévenir une distorsion importante du 
réseau cristallin. La fig. 11.257 présente quelques exem- 
ples de la variation des paramètres de réseau de quelques 
solutions solides mutuelles de composés AB": 
InSb-GaSb ; b — InAs-GaAs ; c — InSb-InAs; d — InSb. 
AISb [898- 932, 10131. 

Dans le système InSb-GaSb, le paramètre de réseau 
varie linéairement avec la teneur des constituants et 
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satisfait donc à la loi de Végard. La fig. 11.258 représente 
Ja variation de largeur de bande interdite avec la compo- 
sition de l'alliage. Dans le tableau 11.66 on indique 


Tableau 11.66 
Propriétés de l’alliage équimolaire InSb-GaSb 


Propriété 
Largeur de bande interdite 0,424+0,02 
Mobilité des électrons à 309 K 30,000 cm?/(V:s) 
Mobilité des trous à 300 K 600 cm?/(V:5) 
AEG/AT —(4,0+0,5)-10-4eV/degré 
Masse effective des électrons (0,04+0,01) m, 
Masse effective des trous (0,25+0,05) m, 


certaines propriétés d’un alliage équimolaire InSb-GaSb, 
avec NV, = 2-1015 cm°i. 

Lorsque partant de 77 K on accroît la température le 
coefficient de Hall commence à diminuer lentement par 
suite de l'augmentation du nombre de trous, puis change 
de signe. La température à laquelle À}; change de signe, 
se déplace vers les hautes températures à mesure que la 
teneur en Ga des alliages augmente. La largeur de bande 
interdite £, croît linéairement avec la teneur en Ga 
jusqu'à ce que celle-ci atteigne 70 %. La mobilité des 
électrons diminue à mesure que croït la teneur en Ga. 
La mobilité des trous ne dépend pas de la composition 
de l’alliage et sa valeur est comprise entre 600 et 


750 cm°/(V:s). La valeur du rapport — diminue à mesure 


que croît la teneur en GaSb, ce qui confirme que la 
substitution du Ga par In modifie la mobilité des électrons. 

La fig. [1.259 représente l’évolution de la variation 
thermique de 4 avec la composition des alliages GaSb- 
InSb : les points marqués + — 24 % mol. GaSb; 76 % 
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mol. InSb ; @ — 76 % mol. 
GaSb; 24% mol. InSb; 
O — GaSb [913]. La fig. 
11.260 donne les variations 
thermiques de la conducti- 
vité ©o, du coefficient de 
Hall (Ru), du facteur de 
mérite thermoélectrique 
(æ«'), les coefficients de 
l'effet Nernst-Ettingshau- 
sen longitudinal (Q! 
| - et transversal (Q!) pour 
FIG. 11.259 des échantillons de l’allia- 

ge équimolaire GaSb-InSb, 

| avec N,—2:1015cm"3[1014). 

La fig. [1.260 montre que puisqu'aux basses tempéra- 
tures les coefficients de Nernst-Ettingshausen sont néga- 
tifs, © est le mécanisme de diffusion par les impuretés 
ionisées qui y prédomine. Les propriétés électriques et 
optiques de cet alliage sont à peu près les mêmes que 
celles de InAs, bien que la température de fusion de 
l'allage soit plus basse. Les coefficients de Nernst-Ettings- 
hausen de GaSb et de l'alliage GaSb-10 % InSb sont 
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positifs, ce qui signifie que les structures de bandes de 
GaSb et des alliages à faible teneur en [nSb sont sembla- 
bles. 
La fig. I[.261 représente le diagramme de phase du systè- 
me InSb-AÏSb et la fig. 11.262 les variations thermiques 
de la conductivité et du coefficient de Hall des alliages 
de ce système [1014]: 7 — 90 % InSb-10 % AISb; 2 — 
75 % InSb-25 % AIlSb; 3 — 50 % InSb-50 % AISb. 
Aux basses températures ces alliages présentent une 
conductibilité de type p et leur conductibilité ne varie que 
peu avec la température. La mobilité de Hall des trous 
des alliages Z, 2 et 3 est respectivement égale à : 600, 
400 et 80 cm°/(V:s); à mesure que croît la teneur en Al 
des alliages la mobilité des trous diminue. À mesure que 
la teneur en Al augmente la température de transition 
au régime de conduction intrinsèque d'échantillons ren- 
fermant 108 atomes d’impuretés par cm* passe pro- 
gressivement de 700 à 900 K. Dans les alliages GaSb-AÏSb 
la mobilité des porteurs s'accroît avec la teneur en Ga. 
La dépendance de la largeur de bande interdite avec la 
composition des alliages de ce système, déterminée 
par étude de leurs propriétés électriques n'est pas linéaire 
(fig. 11.263). Quelques paramètres d'échantillons d’al- 
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Tableau 11.67 


Paramètres d'échantillons d’alliages InAs-GaAs 
à faible teneur en GaAs 


Lingot |Coppogion] Nos JR GRR I TROT IO 
0,0 3,9 16,6 24,0 
1,8 3,9 14,5 18,9 
2,0 3,9 14,3 19,0 
3,0 3,6 13,5 17,5 
I 3,6 3,4 13,3 17,0 
4,0 3,5 13,0 16,0 
4,0 3,7 12,7 16,5 
6,8 3,9 11,8 14,0 
8,6 3,8 11,0 12,0 
0,0 1,0 27,5 47,0 
0,8 1,4 25,3 37,4 
T 1,8 1,2 22,8 34,0 
4,1 1,2 21,0 29,2 
6,2 1,1 19,5 25,8 
7,6 1,1 18,0 23,6 


liages InAs-GaAs à faible teneur en GaAs sont indiqués 
dans le tableau II.67 (933). 

A mesure que la teneur en Ga augmente la masse 
effective s'accroît légèrement. Entre 77 et 300 K la dé- 
pendance de m* avec la température est très peu marquée; 
sa variation avec la composition de l’alliage est repré- 
sentée fig. 11.264, qui montre également la dépendance 
de la largeur de bande interdite avec la composition des 
alliages InAs-GaAs [933-935]. 

Les propriétés électriques des alliages GaAs-[InAs 
ne sont connues qu'imparfaitement, du fait des difficultés 
que présente la croissance de monocristaux. 
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Dans(934] on présente les 
résultats d’une étude des dé- 
fauts de réseau sur la diffu- 
sion des porteurs de charge. 

La fig. [1.265 représente 
la variation thermique de 
la mobilité de porteurs 
dans GaAs (1) et dans des 
alliages InAs-GaAs (2-5); 
04 mol. [InAs: 2 — 0,4; ) 
3—1,4;, 4—2,2; 5—2,8. 9 20 4 &æ & 


La concentration des élec- ZnAs GaAS, % mo. GaAs 
trons était comprise en- 
tre 2,3 et 2,8-1017 cm. FIG. 11.264 


La fig. 11.266 montre la 

variation de mobilité avec la composition d'alliages 
ayant une concentration d'électrons 2,2 — 2,4.1017 cm *, 
à deux températures: 7 — 300K et 2— 78K. La 
fig. II.267 représente à deux températures de mesure les 
variations avec la composition des alliages de la magnéto- 
résistance (7, 2) et du coefficient de magnétorésistance 
B, (3, 4); la concentration d'électrons dans les échantil- 
lons: 2,3 + 2,8-10!7 cm *; 7, K:7 et 4 — 300; 2 et 
3 — 78 [934]. On constate que la mobilité des porteurs 
diminue à mesure que croît la teneur en InAs des alliages, 
cette diminution étant plus faible aux basses températures 
(fig. 11.265). À mesure qu'augmente la teneur en InAs 
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es = 
S 2 10 20 30 40 L . 
T, K IAAS, % Mol. 
FIG. 11.265 FIG. 11.266 


233 


Tableau II.68 
Propriétés électriques d’alliages InAs-GaAs de type n 


r Mobilité des 
. FAS LC électrons Hay” 107$, 
© Fe dm2/(v .$) RAS) 
7; TT À 
3 S£52 81300 k[78 K 300 «[78 K 500 k]78 K|500 k]78 K 
0 2,4 4,1|2,7 0 10,4010,4310,551 — — 
0,4| 2,6 |3,8 | 2,6 0,3210,4610,55| 50 | 67 
0,6 2,9 3,71 2,6 | — 0,4610,55| 39 67 
0,8 2,2 3,71 2,9 | — — |0,4610,56| 39 33 
1110! 1,8 13,512,4| — | — |0,4710,55| 24 | 20 
1,4 2,8 3,312,3| O 10,2510,4910,55| 18 18 
1,9 252 3,412,4] 0 1610,5210,56| 13 | 20 
2,8 2,3 2,812,41 0 10,1110,5310,55| 9 20 
8,01 2,4 |2,712,4| — 0,5410,55| 8 | 20 


+ J — lingot avec une concentration d'électrons N - 2-1017 cm-$; 1I- 
lingot avec N -— 7-1017 cm-3. 


des alliages, la variation thermique de la mobilité devient 
plus faible (fig. 11.267), ce qui revient à dire que l'expo- 
sant & figurant dans la relation u — T* diminue à mesure 
que la teneur en InAs augmente (tabl. II.68). 

AjT = 300 K, « —+ 0 pour tous les alliages. Le coefficient 
de magnétorésistance 


B, — (Ap/p)/(u-H} 
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à"300 K croît avec la teneur en InAs, mais en est pratique- 
ment indépendant à 77 K (fig. II.267). L'indice de disper- 
sion r figurant dans la loi de dispersion 


T — &?, 


(rt est le temps de relaxation et e l'énergie de l’électron) 
et que l'on évalue à partir des valeurs connues de B,, 
se comporte de la même façon que B,. 

La variation de la mobilité des électrons que l'on 
observe dans les alliages peut être attribuée en entier 
à leur dispersion par la distribution aléatoire des atomes 
dans le réseau cristallin des alliages. La grandeur un 
ne varie que faiblement avec la température, approximati- 


vement selon la relation 
0,5 
Han — T . 


La fig. [1.268 représente la conductibilité thermique des 
alliages GaAs-InAs en fonction de leur composition [787]. 


Dans les cristaux des solutions solides de composés AB, 
la conductibilité thermique est plus petite que celle des 
composés purs (fig. 11.268). Ce résultat présente une 
grande importance pour les applications pratiques des 
solutions solides dans la construction de générateurs 
thermoélectriques et de réfrigérateurs à effet. Peltier. 

La‘fig. [1.269 illustre la manière dont dépend le facteur 
de mérite Z d'un thermoélément de la résistivité à 300 K 
d'échantillons de InAs, GaAs et InoiGao As; cette rela- 
tion est utile pour résoudre les problèmes d'application 
pratique. 

En règle générale la conductivité thermique croît 
lorsqu'on passe des antimoniures aux arséniures, puis 
aux phosphures, puisque la croissance de la largeur de 
bande interdite va dans le même sens. Les alliages pré- 
sentent une conductivité thermique beaucoup plus petite 
que celles des constituants GaAs et InAs et InP, etc. 
La conductivité thermique de l'alliage, pour z = 0,5, 
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de InAs-InP présente un minimum qui est de 40 % infé- 
rieur à la conductivité de InAs (fig. I1.270). Le fait, que 
ni la conductivité thermique, ni la mobilité des porteurs 
ne varient d'une façon monotone avec la composition 
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de l'alliage, témoigne de ce 500 200 100 p°e 
que les mécanismes de dif- 
fusion des électrons et des 
phonons sont différents. 
Aux basses températures la 
diffusion des électrons est 
assurée par les ions d'im- 
puretés tandis qu’aux tem- 
pératures élevées la contri- 
bution des vibrations opti- 
ques de réseau devient ap- 
préciable. 

La fig. [1.271 représente 
la variation avec la tempé- 
rature du coefficient de 
Hall À} d'échantillons de 
InAss,8P 0,2; 2, 2 — échan- 
tillons de type p dopés au LR 
Zn; C-G—échantillons de TON 
type x dopés au soufre. IL. 

Pour des échantillons d’al- US 
liages d’autres compositions on observe des courbes 
d'une allure analogue [936, 1014]. 

A mesure que la teneur en phosphore augmente le 
régime intrinsèque s'établit à des températures plus 
élevées. 

La dépendance des mobilités d'électrons u, et des 
trous 4}, ainsi que de la largeur de bande interdite avec 
la teneur x d'’arsenic est illustrée par les données du 
tableau II.69 [1014]. 

La fig. 11.272 représente la variation avec la tempéra- 
ture de la mobilité de Hall de InAss 8Po,2 1936, 10141. 

À mesure que la température s'élève au-dessus de l’am- 
biante, la mobilité diminue comme 7 -!, puis à températu- 
re plus élevée, elle diminue comme 7 -*/. 

Lorsque la teneur en phosphore augmente, la largeu, 
de bande interdite augmente et les mohilités w, et ur 
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TableauXI1.69 


Dépendance de la largeur de bande interdite ct des 
mobilités avec la composition du système InAs-InP [1014! 


Teneur en arsenic, % 


0,6 | 0,8 | 0,85 | 1,0 


Propriétés 


Eg, eV 1,341 — 10,83! 0,63 | 0,58 0,45 
0,8 

Un, Cmi/(V:s), 20 °C 3400 | 4600 | 7000 | 11,100 | 11,300 | 23,000 

Up, CMI/(V:s), 20 °C 50 | — | 40 60 — 240 


diminuent. La structure de bandes des solutions solides 
et de leurs constituants sont semblables, mais les masses 
effectives des porteurs augmentent avec la teneur en 
phosphore. La valeur du coefficient de Hall ne dépend 
pas de l'intensité du champ magnétique. 


La fig. [1.273 représente la variation de avec 


o (2) 
l'intensité de l'induction magnétique B de cristaux de 
InAso,8P 0,2 (1), InAso Pos (2) et de InAs, InSb (3). 
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FIG. 11.274 


La variation de la conductivité en fonction du champ 
magnétique appliqué peut être représentée par: 


o (0) 1,5 
5 — 1+aB". 

La dépendance de la tangente de l’angle de Hall avec 
la valeur de l'induction magnétique est représentée 
fig. 11.274: © valeurs de InSb, @ valeurs de InAs, 
æ valeurs de InAss,8P0,. La tangente de l'angle de Hall 
ig 0 — + nuB ne présente pas de maximum jusqu'à une 
intensité de 170 kG. 

Les calculs théoriques de la mobilité des électrons 
en fonction de la composition des alliages, tenant compte 
de la diffusion des électrons par les vibrations polaires 
de réseau (7) et de leur diffusion par les ions d’impure- 
tés (2) conduisent à l'expression suivante de la mobilité 
résultante 

1 ‘1 1 


u Upoloire  Uimpur 


En portant dans cette expression les valeurs de mobi- 
lités calculées pour différents mécanismes de diffusion 
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dans des cristaux d'alliages InAs-InP, on arrive à des 
résultats qui sont en bon accord avec les données de 
l'expérience (fig. 11.275) [938]. 

La fig. II.276 représente la variation thermique du 
SV thermoélectrique d'échantillons de InAss,8P0,9 
10141. 


Echantillon, n° 1 2 A B C D E 
Ry, cm/K +5 +1,1 —400 —180 —95 —40 —5 


Une analyse des résultats représentés fig. 11.276 
montre que les masses effectives des électrons et des 
trous augmentent à mesure qu'augmente la teneur en 
phosphore des alliages. 

Dans [935] on a déterminé à 77 K les caractéristiques 
de la photo et de l’électroluminescence de solutions solides 
InAs-GaAs de compositions proches de InAs (x — 
— 4-0,92). Les échantillons étaient de type n, la con- 
centration d'électrons était comprise entre 2 et 6-101!7cm”#, 
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la mobilité à 300 K uw, — 202 000 cm°;(V:s). 
la mobilité augmente de 20 %. 

Les valeurs de la largeur de bande interdite détermi- 
nées par mesure de l'absorption optique sont données 
dans le tableau II.70. Pour les études d'électroluminescen- 


Tableau 11.70 
Largeur de bande interdite d’alliage InAs-GaAs 


À 77 K 


a HS HS LT Mise 
: > mi- = _ 
node de A E y. E,. PR ie ne Re E, + His 
chan- | solu- cV eV cence cence cence cence eV 
tillon| tion [300 K)|(77 K)! AVmax: | max] AVpe | Ans | (77 K) 
soude eV eV eV eV 
{ 10,99810,34310,4131 0,439 | 0,413 | 0,408 | 0,390 | 0,400 
2 10,99510,34410,4141 0,456 | 0,413 | 0,417 | 0,391 | 0,455 
3 10,98810,34510,415 | 0,453 | 0,414 | 0,420 | 0,394 | 0,450 
4 10,98010,34710,417 — | 0,420 — | 0,400 | 0,511 
5 10,93010,37210,4421 0,520 | 0,449 | 0,450 | 0,417 | 0,519 
6 |0,92410,37310,443| 0,520 | 0,446 | 0,452 | 0,421 | 0,517 


ce on utilisait une jonction p-nr obtenue par diffusion 
d'un accepteur (Cd dans les cristaux de type n) et on 
analysait la lumière de recombinaison émise lorsqu'on 
faisait passer un courant dans le sens direct. Les 
fig. 11.277 et [1.278 reproduisent les spectres de photo- 
luminescence et d'électroluminescence d'échantillons de 
solutions solides InAs-GaAs. Les chiffres dont sont mu- 
nies les courbes correspondent aux numéros des échantil- 
lons indiqués dans le tableau 11.70. La fig. I1.279 montre 
la variation de la largeur de bande interdite (7). La varia- 
tion de l'énergie des pics du spectre de photoluminescence 
(2) et du spectre d’électroluminescence (3), la variation 
du seuil aux courtes longueurs d'onde du spectre d'’é- 
lectroluminescence (4) en fonction de la teneur (en pour- 


16-0771 241 


relatives 


Intensité lumineuse, un. relatives 


400 450 500 
Energie des photons, MeV 


FIG. 11.277 FIG. 11.278 


La 


Cu 
On 
S 


Intensité Lumineuse, unités 


cents atomiques) de Ga dans les solutions solides InAs- 
GaAs [934-953]. À mesure que la teneur en Ga augmente 
l'énergie des pics des courbes spectrales se déplace vers 
les plus courtes longueurs d'onde. La demi-largeur des 
bandes asymétriques varie peu avec la teneur en Ga: 
de 35 MeV (x — 1) à 50 MeV (x = 0,92). Les spectres 
d'électroluminescence (fig. 11.279) ne se déplacent pas 
lorsqu'on fait varier la densité de courant, mais l’inten- 
sité des radiations émises aux maximums des courbes 
spectrales croît linéairement avec la densité de courant 
de 10 et 100 A/cm? que l’on fait passer à travers la diode. 

Dans les solutions solides le niveau accepteur de Cd 
se situe à 0,02 eV au-dessus du bord de la bande de va- 
lence. Le processus de recombinaison radiative qui dé- 
termine pour l'essentiel l'efficacité de l'électroluminescen- 
ce est celui des transitions d'électrons du bas de la bande 
de conduction sur le niveau accepteur (courbe 3 de la 
fig. 11.279). La contribution des transitions bande à bande 
est généralement peu importante (courbe 4 de la 
fig. 11.279). Le déclin d'intensité de luminescence du 
côté des courtes longueurs d'onde est décrit par 


242 


044 1,0 
(7) 
S = {b 
© 042 à 
RS à {a 
D S 05 2b 
& 8 2a 
S 
0 
4 Î 2 
Go, % at À, pm 
FIG. 11.279 FIG. 11.280 


exp (—Æ/ET), tandis que le déclin d'intensité du côté des 
plus grandes longueurs d'onde dépend de la teneur en Ga. 

En mesurant la position en énergie des pics de photo 
et d'électroluminescence on arrive à préciser la composi- 
tion de l’alliage par référence à InAs pur. La position 
du seuil aux plus courtes longueurs d'onde du spectre 
d'électroluminescence (courbe 4 de la fig. 11.279) corres- 
pond à la largeur de bande interdite de la solution solide. 

La fig. 11.280 représente la réponse spectrale de la 
photoconductivité d’alliages: Za — InAss9Por à T — 
= 80K; 2a—InAss8Poo à T = 296 K; 1b — même 
chose qu'en Za maïs dans les conditions d'une extinction 
par une lumière blanche; 2b — InAsosPoo à T = 
— 80 K [10151]. 

La fig. 11.280 montre qu'à mesure qu'augmente la 
teneur en phosphore le seuil d'absorption se déplace 
dans le sens des ondes courtes. Les mesures de la position 
de pics de photoconductivité (À — 2,5 et 2,0 um) d'allia- 
ges z — 0,9 et x — 0,8 fournies pour les largeurs de 
bandes interdites sont égales respectivement à 0,45 et 
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0,57 eV ; le coefficient thermique de la variation de la 
largeur de bande interdite pour l’alliage InAsssPo,2 est 
2,7-1074 eV/degré. 

Les fig. II.281 et IT.282 représentent l'une la varia- 
tion thermique de la photoconductivité et l'autre la 
variation thermique du facteur de mérite thermoélectrique 
d'échantillons de l'alliage InAso.8Po,o (2 — sans extinc- 
tion, 2 — avec extinction. La concentration de porteurs 
majoritaires dans les échantillons était comprise entre 
6-1016 et 5-10!7 cm *). On obtient àes données analogues 
avec des alliages d'autres compositions. Les durées de 
vie des électrons et des trous que l'on détermine à partir 
de ces données expérimentales sont égales à 1077 s et 
108 s pour des alliages InAs,P.,.. à x — 0,9 et x — 0,8. 
Aux basses températures les durées de vie des électrons 
et des trous se distinguent d'un à deux ordres de gran- 
deurs [1017, 1018]. 

La fig. 11.283 représente l’évolution de la mobilité 
des électrons avec la composition des alliages GaAs,_.P, ; 
les points expérimentaux marqués X correspondent à une 
concentration d'électrons de 1,5-10!7 cm3 et ceux mar- 
qués O à 6-10!7 cm #. La fig. I[.284 illustre la dépendance 
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de la résistivité avec la pression d'un alliage GaAs,_.P,. 
avec z = 0,359 de type n: + — 363 K; © — 300K; 
@ — 19K; x — 193 K. La fig. II.285 représente la 
variation thermique du coefficient de Hall d'alliages 
GaAs,P,_, ayant les A Es suivantes: () — x = 
= 0,359; + — x — 0,367: @ — z = 0,572 [938, 10141. 
La fig. IL. 286 donne la variation du coefficient d’absorp- 
tion optique en fonction de la composition des alliages 
GaAs,_.P., et la fig. II.287 la position des pics du spectre 
de réflectance en fonction de la composition de ces mêmes 
alliages. La courbe du haut représente le premier pic 
(transitions À; —+ À.) et celle du bas le deuxième maxi- 
mum (transitions X3 — X:,) [936]. La fig. II.288 repré- 
sente la conductivité thermique en fonction de la compo- 
sition d'alliages du système GaAs-GaP [787]. La position 
en énergie des minimums de la bande de conduction en 
fonction de la composition d’alliages du système GaAs- 
GaP est donnée fig. [1.289 [1014]. La fig. 11.290 donne 
la dépendance de Æ, avec la composition des alliages 
GaAs-GaP. La fig. 11.291 décrit la dépendance des éner- 
gies de transitions directe en indirecte avec la composi- 
tion d'alliages GaAs-GaP (A — transitions directes, © — 
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transitions indirectes). La fig. I[.292 représente la réponse 
spectrale de l'effet photovoltaïque superficiel d'échantil- 
lons GaAs-GaP: 7 — x = 0,78; 2 — x — 0,20 (938, 1015]. 

L'examen de la fig. 11.283 montre que la mobilité des 
électrons reste presque invariable jusqu’à une teneur de 
15 % en GaP, puis décroît brusquement aux plus fortes 
teneurs en GaP. Ce comportement se laisse interpréter 
par un modèle de structure de la bande de conduction, 
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selon lequel le minimum (000) caractérisé par une faible 
masse effective se trouve à température ambiante un 
peu au-dessus du minimum absolu où les masses effectives 
sont plus grandes et la mobilité des électrons est petite. 

Il ressort de la fig. 11.284 que la résistivité d'é- 
chantillons d'alliages GaAs,P,_. dépend fortement de la 
pression appliquée; cette dépendance s'interprète par 
l'existence d'un minimum supplémentaire de la bande 
de conduction (au point À — (100)) où la mobilité des 
électrons est petite. À mesure qu'augmente la pression 
appliquée à l'échantillon la distance entre le minimum 
absolu (000) et le minimum (100) diminue et les électrons 
sont transférés dans le minimum (100) en conséquence 
de quoi la résistivité se trouve augmentée. Les niveaux 
énergétiques des minimums (000) et (100) se recoupent 
pour z — (),45. 

La fig. I1.289 montre que dans GaP le minimum (000) 
se situe à 2,77 eV; dans GaAs ce minimum se situe à 
0,06 eV au-dessus de la valeur de l'énergie pour laquelle 
s’observe un brusque accroissement du coefficient d’ab- 
sorption d'alliages dont la teneur en GaAs x << 0,75: 
le minimum (100) est un minimum absolu. Comme les 
masses effectives des porteurs en ce minimum sont notable- 
ment plus grandes que celles correspondant au minimum 
(000) la mobilité y est plus petite. L'efficacité quantique 
de diodes électroluminescentes en GaAs,P,_, dépend 
fortement de l'effet d’un bombardement par électrons 
de haute énergie (—1 MeV). 

Après irradiation par un flux d'électrons d'une énergie 
de { MeV il apparaît à proximité de la jonction p-n de 
1017 à 10!8 centres localisés dus à des défauts et l'effica- 
cité quantique tombe à 2-4 ordres de grandeur. Cette 
brusque réduction de l'efficacité quantique est déterminée 
par l’introduction de nombreux centres de recombinaison. 
Après irradiation l'efficacité quantique de toutes les 
diodes réalisées avec des alliages de toutes les composi- 
tions, est devenue la même: 7-10-8 à 300 K, Le recuit 
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des échantillons irradiés ré- 
tablit intégralement l’effi- 
cacité quantique initiale 
[9371]. 

Des raies de luminescen- 
ce dues à une paire consti- 
tuée par l'accepteur Zn et 
un donneur dont la nature 
n'a pas été déterminée 
ont été observées dans 
GaP-InP, qui présente des 
transitions bande à bande 
indirectes. La fig. 11.293 
représente l'évolution de la position de la raie du 
Zn à 77 K en fonction de la composition des allia- 
ges GaP-InP à transitions bande à bande indirectes; 
la fig. 11.294 montre les variations à 20 K de l'énergie 
et de la demi-largeur de la raie de Zn d'un échantillon 
d'alliage à 73 % mol. GaP en fonction de l'intensité 
d'excitation [938]. 

Aux basses températures 20 K le maximum d'émis- 
sion est centré sur 2,1 eV, la raie de luminescence qui est 
plus fine est déplacée. Ce déplacement de la raie est 
identique à celui que l’on observe dans GaP-AÏP et 
semblable à celui correspondant à l'émission de la paire 
SSi dans des cristaux de GaP non intentionnellement 
dopés. 

Les propriétés optiques et luminescentes des solutions 
solides Al,Ga,_,P pour 20<1:<30 % Al ont été étu- 
diées dans [939]. 

La fig. 11.295 représente la dépendance à 30 K du 
coefficient d'absorption de cristaux de GaP dopés et non 
dopés avec l'énergie des photons incidents; la fig. [1.296 
illustre l'évolution à 4,2 K de l'intensité de photolumines- 
cence d'échantillons de GaP non intentionnellement dopés 
et dopés par AÏ (25 % at.) (en présence d'A la bande 
de luminescence se déplace dans Je sens des énergies 
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croissantes de 0,09 eV). La position du maximum étalé 
de photoluminescence à 4,2 K en fonction de l'intensité 
d'excitation est donnée fig. 11.297. 

A la longueur d'onde 5300 À le coefficient d’absorp- 
tion de GaP est très grand, &« = 100 cmt; un dopage par 
Al qui fait varier la largeur de bande interdite de 0,100 eV 
réduit le coefficient d'absorption jusqu'à &« æ 4 cm”! 
Cette particularité permet d'utiliser les alliages 
Ga,_-.Al,P en qualité de modulateur acoustique de la 
lumière, puisqu'à 77 K ces alliages sont transparents 
jusqu’à 5300 À (à À — 5300 À l’alliage est transparent 
à la deuxième harmonique du laser Y AG : Nd et à À — 
— 5145 À il convient aux lasers à l’argon). 

La fig. IT.296 illustre l'influence de l’Al sur la posi- 
tion du front d'absorption de GaP, qui se déplace de 
0,100 eV dans le sens de l'accroissement de l'énergie des 
photons incidents pour une teneur de Al de 25 % at. la 
photoluminescence (fig. 11.297) est due à la recombi- 
naison radiative d'électrons captés par des donneurs et 
de trous captés par des accepteurs. 

L'évolution des caractéristiques de luminescence avec 
la température est représentée fig. II.298 et II.299. La 
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fig. 11.298 représente la variation avec la température 
des bandes de photoluminescence verte et rouge d’alliages 
GaP-AÏP ; la fig. II.299 représente l'énergie des photons 
à différentes températures. La largeur spectrale de Ja 
fente a été de 0,6 MeV à 5400 À et de 5 MeV à 6450 À. 
L'extinction thermique de la photoluminescence verte 
est indiquée par (@): À mesure que l'on augmente la 
température les pics se déplacent dans le sens d'énergies 
plus petites [939]. À 4,2 K le pic de luminescence verte 
est centré sur 2,300 eV et on l'attribue à une émission 
par paires. On observe également une faible bande d'émis- 
sion centrée sur 1,92 eV qui est l’analogue de l'intense 
bande rouge due à Zn-O et centrée sur 1,82 eV dans GaP 
ne renfermant pas d'Al. 

La largeur de bande interdite d’AIP pur est égale 
à 2,6-2,7 eV. 


II.17. L'utilisation de composés binaires 
ATUBY en électronique 
des semiconducteurs 


Il ressort des paragraphes précédents que les différents 
composés semiconducteurs appartenant à la série homo- 
logue AB présentent un large éventail de propriétés 
physiques. Le composé qui présente une combinaison 
particulièrement favorable de propriétés est sans conteste 
l’arséniure de gallium dont on peut dire qu'il est le 
matériau présentant les plus larges potentialités d'appli- 
cation de tous les composés AB". Il peut être utilisé 
pour la fabrication de diodes-varactors UHF, des diodes 
d'émission, des diodes de commutation. des diodes tun- 
nel, des lasers à injection, des photopiles solaires, des 
dispositifs UHF mettant en œuvre des effets physiques 
se manifestant dans la masse du matériau, des dispositifs 
à résistance négative, des amplificateurs paramétriques. 
des détecteurs photovoltaïques, des circuits intégrés uti- 
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lisant des effets physiques massiques. des circuits intégrés 
fonctionnels, dont l'élaboration permet d'éliminer com- 
plètement l'emploi de pièces détachées. Les circuits intégrés 
à baso d’arséniure de gallium présentent des avantages 
incontestables vis-à-vis du silicium dans deux domaines 
d'application: les dispositifs UHF et l'électronique optique. 

La variété « semi-isolante » d’arséniure de gallium 
permet de réaliser des circuits intégrés où les éléments 
actifs sont bien isolés les uns des autres (aussi bien pour 
le courant continu qu'aux UHF), ainsi que d'isoler ther- 
miquement un élément actif des sources d'échauffement, 
ce qui permet d'accroître sa puissance utile. 


Les jonctions p-n 


Les jonctions p-» dans les cristaux de composés A'TBŸ 
offrent de larges potentialités pour la réalisation de 
diodes, de transistors, de photodiodes, de détecteurs 
de particules nucléaires, de diodes tunnel, etc. Un intérêt 
considérable présentent les diodes à contacts ponctuels 
(fig. IT1.300), parce qu'ils sont moins sensibles aux varia- 
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tions de température, possèdent de meilleures caracté- 
ristiques de fréquence et ne manifestent pas l'effet d'accu- 
mulation de trous [1019-1022]. 

Un des types de diodes est la diode de redressement 
à « barrière superficielle ». 


Hauteur de la barrière de potentiel des contacts 
métal-n2-GaAs. cY 


Métal Orientation des cristaux n-GaAs 

(111) (100) 
Nickel 0,83 0,70 
Or 0,99 0,90 
Argent 0,94 0,85 
Tungstène — 0,73 
Aluminium 0,80 0,71 
Etain 0,70 0,68 
Cuivre 0,80 0,73 


Les diodes en phosphure de gallium à contacts ponc- 
tuels permettent de redresser à 800 °C des courants d'une 
intensité atteignant 0,5 A. Pour la réalisation de contacts 
ohmiques on utilise dans la construction de ces diodes 
les alliages gallium-indium. Le contact redresseur est 
assuré par une pointe de tungstène. Le changement de 
pente de la branche directe de la caractéristique courant- 
tension se produit à 1,2 V. Après formage les diodes 
présentent des courants directs atteignant Ô,95 À sous 
une tension de 5 V. Les courants inverses ne dépassent 
pas 3:10-8 À sous une tension de 5-10 V. Ces diodes 
se caractérisent par une capacitance faible, elles peuvent 
donc être utilisées en qualité de détecteurs jusqu’à des 
fréquences de 10° Hz à des températures voisines 
de 800 °C. 

Les transistors à contacts ponctuels en phosphure de 
gallium présentent une forte résistance de base et dans le 
montage à base commune présentent un facteur d’ampli- 
fication voisin de l'unité. 
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Les diodes à barrière superficielle en phospliüré de 
gallium peuvent être fabriquées en déposant par évapora- 
tion sur la surface d’un cristal de type p une mince couche 
d'or ou d'aluminium. Les contacts ohmiques sont réalisés 
par alliage avec du gallium [1022]. Sur la caractéristique 
courant-tension de ces diodes la région de claquage qui 
se situe à une tension inverse de 14 V est généralement 
diffuse. 

Les diodes de redressement de forte puissance en 
phosphure de gallium redressent à la température am- 
biante un courant de 15 A. Les jonctions p-n de ces 
redresseurs peuvent être obtenues par les procédés de 
diffusion et d'alliage. Pour favoriser l'évacuation de la 
chaleur de Joule dégagée on utilise des électrodes massi- 
ves en molybdène. 

Les composés AB° conviennent fort bien à la fabri- 
cation d'hétérojonctions entre deux composés différents. 
L'utilisation d'hétérojonctions en qualité d’émetteurs 
de transistors est particulièrement favorable. étant donné 
que l'injection de porteurs est importante dans le sens 
allant du semiconducteur à grande Æ, vers le semiconduc- 
teur à Æ, plus petite. La fig. IT.301 représente la caracté- 
ristique courant-tension d'une diode diffusée en GaAs 
[1023]. 

Au cours de ces dernières années on étudie les poten- 
tialités d'utilisation de composés AB" dans la fabrica- 
tion de transistors. Deux caractéristiques sont particu- 
lièrement importantes pour l'exploitation des transistors : 
la température de fonctionnement maximale et la limite 
de fréquence. La limite de fréquence d'un transistor 
bipolaire est déterminée par les mobilités des électrons 
et des trous, ainsi que par la constante diélectrique du 
matériau. La température de fonctionnement maximale 
dépend de la largeur de bande interdite du matériau et 
s'exprime très approximativement par la relation: 


Tex = 533E, (eV) — 273. 
955 


Aussi les transistors en GaAs, InP, GaP et AIÏSb peu- 
vent fonctionner à des températures plus élevées que les 
lransistors en Ge ou Si, mais en ce qui concerne la limite 
de fréquence, seuls les transistors en GaAs présentent des 
avantages grâce à une grande mobilité et à une faible 
durée de vie des porteurs (—1077-10-$ s). IL a été indiqué 
ci-dessus que l’on n'a pas réussi à identifier les facteurs 
qui réduisent la durée de vie des porteurs de charge libres. 
Les réductions de mobilité sont généralement déterminées 
par la présence d’impuretés. Les transistors en GaAs 
peuvent fonctionner à la température ambiante sans 
exiger de dispositif de refroidissement. Les transistors 
en [InSb et InAs qui présentent une limite de fréquence 
encore plus élevée ne peuvent, eux, fonctionner à la 
température ambiante. 

L'effet de transistor qui est le gain de puissance dans 
les structures 2-p-n ou dans un système à pointe a été 
observé dans InSb, GaAs et InP. 


Les dispositifs photoélectriques 


La caractéristique courant-tension d'une jonction p-n 
se modifie lorsqu'on l'illumine. La lumière génère des 
paires électron-trou qui sont séparées par le champ électri- 
que régnant dans la région de la jonction. Cette séparation 
de charges donne lieu à l'apparition d'une force photo- 
électromotrice. La fig. [[.302 représente la caractéristique 
courant-tension d'une photodiode en GaAs [1023]; les 
données expérimentales sont indiquées par (O). 

Une application particulièrement intéressante des dis- 
positifs photo-électriques est leur utilisation pour la 
conversion de l'énergie solaire en énergie électrique 
(photopiles solaires). Pour ces applications c'est donc 
la sensibilité spectrale des photopiles dans la région 
visible du spectre qui importe. Le rendement théorique 
des photopiles solaires dépend de deux facteurs: le 
nombre de paires électron-trou générées par les photons 
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incidents et la valeur de la tension produite par la pile 
au point correspondant au rendement énergétique maxi- 
mum. Ces deux facteurs dépendent de la largeur de bande 
interdite. À mesure que la largeur de bande interdite 
croît, l'efficacité de la partie du spectre solaire dont les 
photons possèdent une énergie suffisante pour générer 
des paires électron-trou, diminue. D'un autre côté la 
force photoélectromotrice augmente avec Æ,. Le rende- 
ment théorique maximum est atteint pour une certaine 
valeur optimale de £,. La valeur de £, convenant le 
mieux à la production de photopiles solaires se situe 
entre 1,1 et 1,6 eV. La fig. I[.303 représente la dépendance 
du rendement théorique de photopiles solaires utilisant 
des semiconducteurs de différents Æ,, notamment GaAs 
et InP, dont les largeurs de bande interdite sont respecti- 
vement égales à —1,4 et =1,25 eV. En comparant GaAs 
et InP on constate que c'est GaAs qui convient le mieux 
à la conversion de l'énergie solaire, avec un rendement 
théorique de 12 %. Le rendement théorique maximum 
que l’on peut obtenir avec InP est égal à 2 % (le rende- 
ment des photopiles au silicium est égal à 15 %). La 
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: sensibilité spectrale maxi- 
10° À male d’une cellule photo- 
voltaique en GaAs se si- 
tue à 8500 À. La demi- 
puissance pouvant être dé- 
bitée correspond à 5000 et 


9100 À respectivement. 

Les photodiodes réali- 
sées avec InSbet InAs peu- 
veut être utilisées en quali- 
5 té de détecteurs de rayon- 

Temps-10",s nement IR, puisque le ma- 

FIG. 11.304 ximum de leur sensibilité 

spectrale se trouve aux 

grandes longueurs d’onde. La gamme de leur sensibilité 
spectrale s'étend jusqu'à 7um. 

On a réussi à réaliser avec GaAs des jonctions p-n 
qui émettent à la température ambiante des radiations IR. 
Une diode fonctionnant en régime spontané peut avoir 
une réponse de quelques nanosecondes. 

Les diodes du type considéré peuvent être utilisées 
pour enregistrer les flux de particules de hautes énergies 
et les radiations électromagnétiques. Dans [966] on a 
soumis une diode en InP à une irradiation par neutrons 
durant une demi-heure, et on a relevé aussitôt la variation 
avec le temps de sa forcephotoélectromotrice ; lafig. IT.304 
représente la tension aux bornes d'un détecteur de parti- 
cules en InP qui a été soumis pendant 30 minutes à un 
flux de neutrons. 


Tension, UV 


L'effet tunnel dans les jonctions p»-n 


À la différence des transitions optiques qui sont dé- 
terminées par l'absorption de photons, les transitions 
bande à bande qui déterminent l'effet tunnel sont dues 
à l'existence d'un champ électrique dans les jonctionse p-n. 
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La fig. 11.305 représente à titre d'exemple les caracté- 
ristiques courant-tension de trois diodes-tunnel en GaAs 
(1-3) à la température ambiante [1025]. Les transitions 
par effet tunnel peuvent être aussi bien du type direct 
que du type indirect, ainsi que du type de transition 
des porteurs d’une bande sur des niveaux d'impuretés. 
L'application d'un champ magnétique externe modifiant 
la position relative des bandes modifie le courant débité 
par une diode tunnel. Les courants par effet tunnel ne 
se manifestent que dans des jonctions p-x fortement 
dopées ou dans des hétérojonctions. La probabilité de 
l'effet tunnel est d'autant plus grande que les masses 
effectives des électrons et des trous et la largeur de bande 
interdite sont petites. 


Vis-à-vis des autres composés AB, GaAs présente 
certains avantages pour la réalisation de diodes tunnel. 
Il est avantageux que la largeur de bande interdite soit 
petite pour que se manifeste l'effet tunnel. Mais si celle-ci 
est petite, le courant nor- 
mal de la diode devient 100 
facilement plus grand que 
le courant tunnel, donc 
pour que les conditions op- 
timales soient réalisées, il 
faut que le rapport du cou- 
rant par effet tunnel au 
courant normal soit suffi- 
samment grand. La gran- 
de largeur de bande inter- 
dite et les petites masses 
effectives des électrons et 
des trous légers de GaAs 
font que ce matériau con- 
vient particulièrement bien à 0 200 400 600 
la fabrication de diodes Tension, mV 
tunnel. Les diodes tunnel 
en GaAs présentent nombre FIG. 11.305 
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d'avantages vis-à-vis des diodes tunnel en Ge, notam- 
ment, elles se caractérisent par un intervalle plus large 
de tensions pouvant être appliquées aux diodes et pré- 
sentent une plus grande efficacité de processus oscilla- 
toires, des fréquences de travail et des amplitudes de 
signaux plus grandes. 

Les diodes tunnel en InSb sont moins intéressantes 
parce qu'à la température ambiante le rapport du courant 
tunnel au courant normal est trop petit pour les applica- 
tions pratiques. La fig. II.306 représente les caractéristi- 
ques (dans le sens direct) à différentes températures 
d'une diode tunnel en InSb [1026]. Aux basses températu- 
res les diodes tunnel en InSb fonctionnent fort bien. 
Du fait de la petitesse des masses effectives des électrons 
et des trous InSb est le matériau idéal pour l'étude des 
effets cinétiques en présence d’intenses champs magnéti- 
ques. 

En présence d'un champ magnétique appliqué la 
probabilité d'une transition tunnel d’une bande à l’autre 
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est modifiée du fait de la subdivision des bandes en 
branches magnétiques. La fig. [1.307 décrit les caracté- 
ristiques courant-tension d'une diode tunnel en InSb 
relevées à 77 K en présence de champs magnétiques de 
différentes intensités: a — champ longitudinal, b — 
champ transversal. Le courant tunnel diminue à mesure 
que croît l'intensité du champ magnétique appliqué, 
qu'il soit longitudinal ou transversal. 

Les diodes tunnel présentent de grandes vitesses de 
commutation, qui sont déterminées par les porteurs 
majoritaires. Cependant les instabilités du régime de 
fonctionnement de ces diodes sont assez fréquentes et 
de ce fait on les utilise dans des circuits amplificateurs 
ou oscillateurs qui admettent d'importantes variations 
de tension. 


Les lasers 


Un laser à injection (diode laser) émet une lumière 
de recombinaison lorsque la jonction p-n est traversée 
par un courant de forte intensité. La majorité des porteurs 
traversant la jonction p-n recombinent avec émission de 
lumière. Le schéma d'une diode laser est représenté 
fig. I[.308. 

Lorsque le matériau semiconducteur utilisé pour la 
construction de la diode est le GaAs, la lumière de recom- 
binaison émise se situe dans le domaine IR avec une 
longueur d'onde À — 9000 À à la température ambiante 
et À — 8450 À à 190 °C. 

La largeur des raies d'émission vaut respectivement 
210 et 170 À. On peut réaliser des diodes émettant des 
radiations de plus grande longueur d'onde en utilisant 
InP (0,91um) et InAs (3,1um). 

On a réussi à obtenir une luminescence par injection 
dans une large gamme de longueurs d'onde, jusqu’à 
400 um en utilisant des solutions solides InAs-InSb. 
On utilise généralement les lasers à injection en qualité 
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de source de pompage des lasers cristallins de grande 
puissance, qui n'absorbant que dans des bandes étroites 
du spectre optique, ne peuvent utiliser qu'une faible 
part des radiations émises par les sources lumineuses 
conventionnelles. 

Les propriétés d'électroluminescence des jonctions p-n 
en (raP présentent également un grand intérêt. 

Ce sont des sources lumineuses fonctionnant à basse 
tension, qui émettent dans les régions verte, jaune, orange 
et rouge du spectre selon la nature des impuretés de 
dopage utilisées. Ces sources lumineuses fonctionnent 
sous une tension appliquée de 8-10 V. On a obtenu des 
diodes luminescentes dont la largeur de la raie d'émission 


n’est que de 100-200 À. 

Les sources lumineuses ponctuelles fonctionnant en 
régime pulsé présentent une durée de déclin de l’impul- 
sion lumineuse de l’ordre de 3 nanosecondes, ce qui 
permet de les utiliser en qualité d’étalons pour le cali- 
brage de photomultiplicateurs, utilisés pour l’enregistre- 
ment de particules nucléaires. 

Le développement de l'électronique optique donne 
une grande importance au phosphure de gallium. Un 
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intérêt considérable présentent les solutions solides 
GaAs.P,-.. L'émission stimulée de jonctions p-n réalisées 
dans des cristaux de GaAs,P,_, permet d'obtenir, selon 
la composition de l’alliage, une lumière de toute longueur 


d'onde comprise entre 6200 et 8400 À, avec un rende- 


ment voisin de 100 % et ce à la température ambiante 
ou à basses températures. 


Les varactors 


Les varactors ou diodes à capacité variable se carac- 
térisent par des caractéristiques volt-farad non linéaires 
et de très faibles courants de perte. Le matériau le plus 
convenable pour produire des varactors est le GaAs, 
par suite de la grande mobilité des électrons, de la grande 
Jargeur de bande interdite et de la grande constante 
diélectrique. La variation de la capacitance de la jonction 
avec la tension appliquée permet d'utiliser les varactors 
dans les circuits d’amplificateurs infrarouge, de généra- 
teurs d’harmoniques, des converseurs de fréquence, des 
générateurs de subharmoniques, des amplificateurs para- 
métriques et des diodes UHF. La limite de fréquence 
d'une diode UHF en GaAs atteint 330 GHz. 


L'effet Gunn et les générateurs de Gunn 


Nous avons déjà fait remarquer ci-dessus que l'ap- 
plication d'intenses champs électriques détermine toutes 
sortes d'effets dans les semiconducteurs. En qualité 
d'exemples on peut citer les effets suivants : la dépen- 
dance de la susceptibilité diélectrique complexe avec 


E qui est déterminée par la possibilité d'une absorption 
intrinsèque de photons ayant une énergie inférieure 
à la largeur de bande interdite (effet Franz-Keldych), 
passage d’un courant à travers une jonction p-n dégéné- 
réo (effet Essaki), etc: D D 


263 


Un autre exemple d'états hors d'équilibre est fourni 
par les électrons « chauds» dans les semiconducteurs. 
L'échauffement des porteurs par un champ électrique 
modifie notablement nombre de propriétés de semicon- 
ductenrs et en fait apparaître de nouvelles, telles les 
caractéristiques courant-tension dites « S » et « N » et les 
diverses instabilités qui s’y rattachent [1]. 

En 1963 Gunn, lors d'une étude de comportement 
des électrons chauds dans GaAs, a remarqué que lorsqu'on 
applique à un cristal de GaAs un champ électrique 
3 kV/cm, apparaissent des oscillations cohérentes 
du courant, dont la fréquence est inversement propor- 
tionnelle à la longueur du cristal. Ces oscillations sont 
dues à la propagation à travers le cristal de domaines 
de champ intense. Dans les semiconducteurs à deux do- 
maines le déplacement des domaines et les effets qui 
sont liés à ce déplacement ont reçu le nom d'effet Gunn. 

Les oscillations de courant, déterminées par l’ap- 
parition de domaines ont été également observées dans 
InP, p-Ge, etc. [2]. 

GaAs présente dans sa bande de conduction deux 
vallées dont les niveaux d'énergie diffèrent de 0,36 eV. 
Les électrons présentent dans la vallée de plus faible 
énergie une mobilité beaucoup plus grande que dans 
l’autre vallée. 

Les champs électriques forts appliqués aux échantil- 
lons communiquent aux électrons une énergie suffisante 
pour les faire passer d'un minimum à l’autre. Lorsque 
la vallée de plus grande énergie est plus fortement peuplée 
que la vallée inférieure, on observe une résistance dif- 
férentielle négative, ce qui correspond à un flux d'élec- 
trons vers la sous-bande caractérisée par une mobilité plus 
petite ; le courant diminue donc et s'accompagne de 
l'apparition d'’instabilité dans la masse de l’échantil- 
lon. À titre d'exemple la fig. II. 309, a et b représente 
les caractéristiques courant-tension d'une structure diode 
p-n-n- de type « S », réalisée dans un cristal de p-GaÂs 
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de haute résistivité dopée par Ti; sur la fig. 309, a on a 
représenté les caractéristiques relevées à différentes tem- 
pératures (7 °C): 1—292: 2-43: 3-— 61: 4—72; 5 — 82: 
6—87. La fig. 309, billustre la dépendance avecla tempé- 
rature de la conductibilité au point de rupture [969]. 

Dans le sens passant on a décelé une région où la ré- 
sistance est négative. Les intensités de courant au point 
de rupture sont égales à — 0,01-0,5 mA et la tension de 
rupture à 10-20 V. La région de résistance négative 
subsiste jusqu’à 80-90 °C. La partie de la caractéristique 
courant-tension, qui se trouve après la région de résis- 
tance négative, subit l'influence de l'illumination et 
du champ magnétique. 

Lorsque l'intensité du champ magnétique appliqué 
atteint H—3 kG, la région de résistance négative dispa- 
raît. La durée de commutation de la diode est comprise 
entre 50 et 500 uset diminue lorsque augmente l’ampli- 
tude des pulses de tension appliquée. Le processus de 
commutation est de nature analogue à celui qui se pro- 
duit dans les diodes de type « S » en GaAs dopé par Ni 
ou par Fe [968]. 

Les dispositifs à cffet Gunn trouvent des applications 
toujours plus nombreuses dans les techniques UHF. 

En absence de champ magnétique appliqué un 
champ électromagnétique alternatif ne pénètre dans un 
semiconducteur qu’à une profondeur de l'effet de peau ; 


I, MA 


FIG. 11.309 
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dans le cas d’un semiconducteur de petit £,, cette pro- 
fondeur est très petite si la température n'est pas trop 
basse. Lorsqu'on applique au semiconducteur un champ 
magnétique externe, apparaît le courant de Hall et la 
profondeur de pénétration du champ électromagnétique 
augmente. Dans le plasma constitué par les porteurs 
différents types d'ondes électromagnétiques peuvent se 


Tableau 11.71 


Domaines d'application de matériaux. semiconducteurs 
utilisés dans la pratique 


Application Qualités requises ANR 
Jauges de Hall Grande mobilité des porteurs |InSb 
InAs 
Thermistors «17/2 
Réfrigérateurs Ifaute valeur de = ( 7) Bi,Tes 
thermoélectri- # dé SnTo 
ques 


Générateurs ther- 
moélectriques 

Sources lumineu- | Grande largeur de bande Inter- | SiC 
ses dite L | 


Lasers Transitions directes correspon- | GaAs,P,.… 
dant à la longueur d'onde 
requise 

Détecteurs IR Faible largeur de bande inter- | PbTe 


dite, correspondant à une |InSb 
gamme donnée de longueurs | InAs 


d'onde de 1 à 20 pm Cd,Hg,_,Te 
Amplificateurs Forte corrélation électroméca- | Cds 
acoustiques nique 
Générateurs de Forte diminution de la mobi-|GaAs 
Gunn lité des électrons e chauds » 
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propager. Dans un plasma constitué par des porteurs 
d’un seul et même type se propagent les ondes électro- 
magnétiques basse fréquence à polarisation circulaire, 
que l'on appelle des hélicons. 

Par la mise en œuvre des propriétés des ondes héli- 
cons dans des semiconducteurs de faible Æ£, et à grande 
mobilité des porteurs on arrive à réaliser des dispositifs 
radiotechniques indépendants, des régulateurs de phase 
et des atténuateurs commandes par champ magnétique, 
des modulateurs, etc., qui présentent de nombreux avan- 
tages par rapport aux dispositifs conventionnels [836]. 

Le tableau IT. 71 résume les domaines d'application 
technique des semiconducteurs présentant les plus gran- 
des potentialités. 


Les matériaux semiconducteurs A!"BŸ présentant 
toute une gamme de propriétés électriques et de lumines- 
cence, offrent de très larges potentialités pour l’élabora- 
tion de dispositifs à semiconducteurs pour différentes 
applications techniques. Îl est hors de doute que leur 
domaine d'application s’étendra de plus en plus à mesure 
que se développeront les recherches consacrées à la produc- 
tion et à l'étude des propriétés de monocristaux de gran- 
des dimensions et de haute perfection de leur structure 
cristalline et renferment des quantités dosées d'impuretés. 


BIBLIOGRAPHIE 


1. MHPKHH JI. Cupasouauk no penTreHOCTPyYKTYPHOMY aHarn3y 
Kkpuctanno8s, M, l'HTTIJI, 1965. 


2. LAMBERT V. L. sn Appl. Phys., 1967, 38, 5, 2385. 

3. SE M. E., KIM CC. D.—J. Appl. Phys. ., 1965, 36, 
12, 3822 

4. AOKI M., JAPANESE.— J. Appl. Phys., 1967, 6, 10, 1248. 

5. POTTS H.2R. ET AL.— J. “pps Phys., 1966, 37, 5, 2098. 

6. MWHAN D. B. ET AL.— J. Chem Phys., 1966, 45, 7. 2508. 

7. WILLARDSONSR. K. ET AL. Semiconductors and Semime- 
Fa ne Press., vol. 1, 1966; vol. 2,1966; vol. 3, 1967,vol. 

1968 

8. MINOMURAS S. ET AL.— J. Phys. Chem. Solids, 1962,23, 

451. 


267 


268 


. MINOMURA S. ET AL.— J. Appl. Phys., 1962, 33, 3196. 
. WOOLLEY J. C. ET AL.— Proc. Phys. Soc., 1956, B70 153. 
. GIESECKE G. ET AL. Acta crystallogr., 1958, 11, 369. 
. O3SONHHBII T. B. H JP. Kpneraznorpabua, 1962, 7, 


BEITI. 6, 850. 


. ADDAMIANO A. Acta cryst., 1960, 13, 505. 
. MAJIHKROBA E. A., HETPYCEBHYU P. JI., COJIMIEPTHH- 


CKAS E. C. Kpncerarnorpabun, 1966, 11, 5, 896. 


. HACJTETOB J1. H.— ŒTT, 1967, 11, 1648. 
. CAXKHH H. IT. H JP.— TT, 1966, 5, 1539. 
. BEJNSAURAS H. C. IH JP. Ha38. AH CCCP, cep. Heoprauu- 


decKkne mMatepann, 1967, 8, 1347. 


. OCBEHCKHA B. B. H JAP.— TITI, 1967, 6, 911. 

. CEMHJIETOB C. A. Kpucrannorpabna, 1967, 12, 2, 333. 
. FULLER C. S. ET AL.— J. Appl. Phys., 1967, 38, 11, 4339. 
. HACJIEOB J. H. H JAP.— ŒTT, 1966, 4, 1110. 

. UENVCTKA BB. H JAP.— TT, 1967, 1, 338. 

. OCHTIIBAH IO. A. H JP.— KATD, 1968, 54, 6, 1706. 

. ARNOLD G. W. ET AL.— Phys. Rev., 1965, 137, 64, 1839. 
. ABRAHAMS M. C. ET AL.— J. Appl. Phys., 1970, 41, 6, 


2398. 


. BRICE J. C.— J. Crystal Growth, 1970, 7, 1, 9. 

. SAUL R. H.— J. Electrochem. Soc., 1968, 115, 11, 1184. 
. JUNGBLUTH E. D.— Met. Trans., 1970, 1, 575. 

. HAASEN P.— Acta Met., 5, 598, 1957. 

. GATOS H. C. ET AL.— J. Appl. Phys., 32, 1174, 1961. 

. HOLT D. B.— J. Phys. Chem. Solids, 23, 1353, 1962. 

. DUGA J. J.— J. Appl. Phys., 1962, 33, 169. 

. VENABLES J. D. ET AL.— J. Appl. Phys., 1958, 29, 1025. 
. GATOS H. C. Science, 1962, 137, 3527, 311. 

. CHHJI3H K. Oë Gynypn, 1965, 34, 11, 843. 

. RUSSELL G. J.— J. Appl. Phys., 1966, 37, 8, 3328. 

. YAMAGISHI H.— J. Phys. Soc. Japan, 1968, 24, 6, 1404. 
. AMHTPYK H. J., 3VEB B. O.— VOX, 1966, 11, 1176. 
. AMHTPVK H. JI., NAMEHKO B. H.— VOX, 1966, 2, 163. 
. AMHTPVYK H. JI., HAMEHKO B. H.— ®TI, 1967, 3, 455. 
. AMHTPVK H. JI., H HP.— VOX, 1965, 7, 753. 

. HAAIMEHKO B. H., TEPEIEHKO ©. K.— Y®}xK, 1967, 6, 


1047. 


. UAIÏJIHK A. D. H J{P. Nncoua 8 3KOTD, 1970, 12, 45. 
. JOHNSON D. C. ET AL.— J. Appl. Phys., 1968, 37, 6, 


2298. 

. LEVINE J. D.— J. Vacuum Sci. and Technol., 1970, 6, 4, 
549. 

. HUFFMAN D. R. ET AL.— Bull. Amer. Phys. Soc., 1959, 


4, 84. 


4717. DAW A. N. ET AL.— Solid State Electronics, 1965, 8, 69. 


48. 


. PICHARDS I. L. ET AL.— J. Appl. Phys., 1960, 31, 611. 
. SCHELL H. A. Z. Metallkunde, 1957, 48, 158. 

. FAUST J. W. ET AL.— J. Appl. Phys., 1960, 31, 2, 331. 
. PACKARD R. D.— J. Electrochem. Soc., 1965, 142, 8, 871. 
. SHARMA B. L.— Solid State Electronics, 1966, 9, 728. 
. FOPIOHOBA H. A. IH JIP.— JJAH CCCP, 1958, 12, 848. 
. WAREKOIS E. P. ET AL.— J. Appl. Phys., 1959, 30, 960. 
. FAUST J. W. Compound Semiconductors, 1962, vol. 1, 455. 
. OPJIOB FT. M. H JP. H3s. BY3'os, 1970, 4, 784. 

. WITT A. F. J. Electrochem. Soc., 1968, 113, 1018. 

. SAUE R. H. J. Electrochem. Soc., 1968, 115, 11, 1184. 

50. HARSY M. Kristall und Technik, 1968, 3, 4, K95. 

. Xumuieckoe TpaBsenne HO1YHpoBoAuuKOB. M., «Mup», 1966. 
. COWLEY A. M. SZE S. M.— J. Appl. Phys., 1965, 36, 10, 


FPHIIHH C. H. H JP. cep. Heoprauuteckue Martepnans, 
1966, 2, 9, 1549. 


3212. 


. BOSE D. N.— Indian J. Phys., 1967, 41, 9, 695. 

. GREEN M.— Science Progress, 1967, 55, 219, 421. 

. GROSVALET J. ET AL.— Surface Science, 1966, 5, 1, 49. 
. PAGNIA H.— Z. f. Angewandth Physik, 1967, 22, 2, 78. 
. PISTOULET B. ET AL.— Vide, 1966 (1967), 21, 126, 467. 
. PRETZER D. D. ET AL.—-Surface Sci., 1966, 4, 3, 265. 
. KAWAJIÏIS. ET AL.— J. Phys. Soc., Japan, 1966, 21, suppl. 


336. 


. KAWAJIS. ET AL.— Surface Sci., 1967, 7, 2, 215. 

. CHANG L. L. ET AL.— Appl. Phys. Let., 1965, 7, 8, 210. 
. KAWAJIS. ET AL.— Surface Sci., 1967, 6, 3, 362. 

. KAWAJIS. ET AL.— Surface Sci., 1965, 3, 3, 234. 

. PAGNIA E.— Z. f. Angewandth Phys., 1966, 21, 6, 456. 
. PAGNIA H.— Surface Sci., 1968, 10, 2, 239. 

. PAGNIA H.— Phys. st. solidi, 1968, 28, 1, 89. 

. SAXENA A. N.— Appl. Phys. Let., 1965, 7, 5, 113. 

. AHHIREHRO P. H., FYCATHHCKHM A. M. Kpucrarno- 


rpadbus, 1967, 12, 3, 514. 


. l'AJTAJIOBAY f. M. Has. AH BCCP, cep. bus.-uar. n., 1965, 
1, 110. 
. FOJIOJIOBOB E. M., CHPOTA H. H.— B Kku.: Xnunueckan 


CBA3B B 101ÿYNHPOBOAHHKAX H TBepAHX Terax. Misnck, «Hayxka 
Hi TexHuKa », 1965, 97 


. SIROTA N. N. ET AL.— Kristall und Technik, 1966, 1, 4, 


045. 


. ATTARD A. E.— British J. Appl. Phys. (J. of Phys. D), 


1968, DI, 3, 390. 


. SUCHET J. P.— Phys. Let., 1965, 18, IX, 280. 


269 


. FVCATHHCRKHE A. H. H JP.— B Kku.: Xuuuaecrkas cB49E 


B HOJYHPOSOHHNKAX M TePMOJHHAMnKA. Muuck, eHayka 
nu Texunka », 1966, 111. 


. OHMURA Y. ET AL.— Phys. Soc. Japan, 1966, 21, 11, 


2431. 
. YTAÏM Si. A. H JIP.— HAH CCCP, 1964, 156, 2, 430. 
. COULSON C. A. ET AL.— Proc. Roy. Soc., 1962, 270, 357, 


373, 383, 397. 


. FOLBERTH O. E.— Z. Naturforsch., 1958, 13a, 856. 

. FAWCETT VW. ET AL.— Proc. Phys. Soc., 1965, 85, 1315. 
. BEJNJIE M. JI.— OTT, 1966, 6, 1903. 

. BOTTPOCC H. B., COBOJIEB B. B. Has. AH CCCP, cep. 


Heoprasueckne MATEPHAJHI, 1966, 1, 43. 


. JEBHH A. A. H JP.— *KCX, 1967, 6, 1064. 
. CAMCOHOB T. B. H AP. Has. AH CCCP, cep. Heoprannre- 


ckue MatepuaJn, 1966, 7, 1194. 


. DOGGETT G.—J. Phys. Chem. Solids, 1966, 27, 1, 99. 
. HILSUM C. Semiconductors and Semimetals, vol 1, N. Y. 


Idn, Acad. Bress, 


1966, 3. 
. KOLODZIEJCZKA J., ZAKOTYHSKI S.— Phys. st. sol. 


1966, 16, 1, K55. 


‘ KOLODZIEJCZK À J. ET AL.— Phys. st. solidi, 1966, 14, 


2, 471. 


. PIDGEON C. R. ET AL.— Phys. Rev., 1967, 154, 3, 737. 
. POLLAK F. M. ET AL.— J. Phys. Soc. Japan. 1966, 21, 


supl. 20. 


. UNGER K.— Z. f. Naturforschung, 1968, 23a, 178. 
. WALTON A. K., MISHRA U. K. — Proceedings of the Physi- 


cal Society (Solid State Physics), 1968, ser, 2, 1, 2, 533. 


. KAMAKYJIOB Y., YXAHOB 10. H.— HAH "CCCP, 1968, 


178, 4, 811. 


. HOTTIABHOÏ A. C., UAJIABIIIEB B. A.— Hss. BY3'os, 


Duasnka, 1966, 4, 177 


. CARDONA M.ET AL.— Phys. Let., 1965, 19, 4, 276. 
. CARDONA M. ET AL.— Phys. Rev., 1967, 154, 3, 696. 
. CHAVES C. M. ET AL.— Solid — State Commun. ., 1966, 


4, 12, 631. 


. VARSHNI Y. P.— Physica, 1967, 34, 1, 149. 
. JOHNSON E. ET AL.— Solid State Rescarch., 1965, (1965), 


41, 4, 51. 


, LIANG C. Y. ET AL.— J. Appl. Phys. Let., 1968, 12, 2, 49. 
. LUKES F. ET AL.— Phys. Let., 1966, 23, 1, 413. 

. GOLDSTEIN B. ET AL.— Phys. Rev. 1966, 148, 2, 715. 
. SUBASHIEV V. K. ET AL.— Phys. St. Sol., 1966, 13, 2, 91. 
. ELLICHI A.— J. Phys. Soc. Japan, 1968, 24, 5, 1178. 
. BEJJIE M. JI. H JP.— OTT, 1966, 1, 159. 


. HOIIABHOÏH A. C.— TT, 1966, 8, 7, 2238. 

. AVEROUS M. ET AL.— Phys. St. Sol., 1970, 37, 2, 807. 
. COLLINS T. C. ET AL.— Phys. Rev., 1970, BI, 2, 274. 
. CUNNINGHAM R. W. ET AL.— J. Appl. Phys., 1970, 41, 


4, 1804 


. GRAY M.— Phys. St. Sol., 1970, 37, 1, 11. 
. SEILER D. G. ET AL.— Phys. Rev., 1970, BI, 2, 765. 
: STRADLING R. A. ET AL.— J. of Phys. (Solid State 


Phys.), 1970, C3, 5, L94. 


2. COHEN M. J. ET AL.— Phys. Rev., B, 1966, 141, 2, 141. 
. FPOMAROB C. 1. H AP.— 2KDK, 1966, XL, 6, 1262. 

. Hosne noïynposoxauKkoBhie Matepuann. M., HILJI, 1958, G2. 
. HILSUM C., ROSE-INNES A. Semiconducting III-V com- 


pounds, Oxford, 1961. 


3. OPMOHT BB. D.— >KHX, 1959, 4, 2170. 
. STERN F.— Bull. Amer. Phye. Soc., 1957, 2, 347. 
. KOSBIPEBA M. C., KOJIIAKROBA H. H., AHJIPE- 


EBA E. [l.— I138. CO AH CCCP, 1967, 9%, cep. xuM. HayKk, 
BB. 4, 37. 


. BRAUNSTEIN R.— Phys. Let., 1967, A25, 7, 535. 
. FAN H. Y.— Semiconductors and Semimetals, vol. 3.N.Y.— 


Ldn, Academic, Press., 1967, 405. 


. FLYTZANIS G., DUCUING J.— Compt. Rend. acad. Sci., 


1968, 266, 6, B344. 


. FLYTZANIS G., DUCUING J.— Phys. Let., 1968, A26, 7, 
315. 
. JERPHAGNON G.— Onde Electrique, 1967, 47, 484/485, 


969. 


. JHA S. S., BLOEMBERGEN N.— Phys. Rev., 1968, 171, 
3, 891. 
. JOHNSON E. J., FAN M. Y.— Phys. Rev., 1965, 139, GA, 


1991. 


. KAMINOV L. P.— IEEE J. Quantum Electronics, 1968, 4, 


23 


. LORIMOR O. G., SPITZE W. G.— J. Appl. Phys., 1965, 


36, VI, 1841. 


. RIDGEON C. R. ET AL.— Solid — State Communic., 


1967, 5, 8, 677. 


. POTTER R. F.— Applied Optics, 1966, 5, 1, 35. 
. SERAPHIN B. O., BENNETT H. E. Semicond. and Semi- 


metals, vol. 3, N. Y.— Ldn, Acad. Press, 1967, 499. 


. SHAKLEE K. L. ET AL.— Phys. Rev. Letters, 1966, 16, 


2, 48. 


. THOMPSON A. G. ET AL.— Canadian J. Phys., 1966, 44, 


11, 2927 


. EMJHH P. B.H HP.— OTII, 1967, 10, 1453. 


271 


x IE E. I1., DHCTVJIB B. [1.— DTT, 1967, 12, 


3618 
PAIIEBCKA# E. IL, HICTYJIB B. M. IH JP.— ŒTT, 
1966, 10, 3135. 


. AKASAKI I. ET AL.— J. Phys. Soc. Japan. 1966, 21, 7, 


1451. 


. ASHAR K. G. ET AL.— Phys. Rev., 1967, 198, 3, 721. 
. BALSLEV I.— Solid State Commun., 1967, 5, 4 , 315. 

. BICHARA M. R. S.— Appl. Phys. Let. 1968, 12, 4, 142. 
. JONES C. E. ET AL.— J. Electrochem. Soc. ” 1966, 113, 5, 


904. 


. LAMBERT L. M.— J. Phys. Chem. Solids, 1965, 26, 9, 


1409. 


. MORGAN T. N. ET AL.— Phys. Rev., 1956, 138, 5. 
. MURRAY L. A. ET AL.— J. Appl. Phys. 1966, 37, à; 


4743. 


. PANKOVE J. I.— Phys. Rev., 1965, 140, 6, 2059. 
. POLLAK F. M. ET AL.— Phys. Rev., Let., 1966, 16, 21, 


992. 


. REES H. D.— Phys. Let., 1966, 21, 6, 629. 
. REHN V. ET AL.— Phys. Rev. Let., 1967, 18, 20, 848. 
. RICCIUS H. D. ET AL.— Canadian J. Phys., 1966, 44, 7, 


1665. 


. RIEMANN W.— Telefunken — Zeitung, 1966, 39, 3-4, 370. 
. SERAPHIN B. O.— J. Appl. Phys., 1966, 37, 2, 721. 
1. SERAPHIN B. O. ET AL.— Appl. Phys. Let. 1965, 6, 7 


134. 


2. SPEARS D. L. ET AL.— Appl. Phys. Let., 1968, 12, 4, 


118. 


. THIELEMANN W.— Phys. Stat. Sol., 1968, 26, 1, K29. 
. VREHEN Q. H. F.— J. Phys. Chem. Solids, 1968, 29, 1, 
129 


. AMBAPLYMSH M. A. H JP.— ŒTN, 1968, 2, 5, 734. 
. HALPERN J.— Solid State Research. (Lincoln Lab. Mass. 


Inst. Technol.,), 1965, 2, 51. 


. PEMEHIOR A. ZI. H AP:— ŒOTI, 1968, 2, 5, 666. 

. PEMEHIOK A. 1. H JAP.— OT, 1968, 2, 5, 671. 

. BARKER A. S.— Phys. Rev., 1968, 165, 3, 917. 

. DEAN P. J. ET AL.— J. Appl. Phys., 1967, 38, 9, 3551. 
. NELSON D. F. ce ie Phys., 1968, 39, 7, 3337. 

. BYPLYKOB 0. M. H JAP.— JAH CCCP, 1968, 178, 5, 


1043. 


. MOCKRAJIEHRO C. A. IH AP.— B Ku.: Herkoropne sonpocn 


TCOPHIE HKCHTOHOB., KimuneB, 1966, c. 561. 


. YXAHOB 10. H. H AP.— Iï38. AH V36. CCP, cep. pnan«. 


Mar. M., 1967, 6, 61. 


. HYALMAH C. . H HP.— OTT, 1965, 7, 3, 952. | 
. CULPEPPER R. M. ET AL.— J. Opt. Soc. America, 1968, 


58, 1, 96. 
. SUMMERS C. J. ET AL.— Proc. Phys. Soc., 1967, 92, 1, 


219 


. BAJIAIIKO H JAP.— ŒTII, 1967, 1, 7, 1081. 

. BRANDLEY C. C. ET AL.— Phys. Let., 1965, 26, 2, 109. 
. KEBLER F. R.— Optik, 1967, 26, 1, 22. 

. SANDERSON R. B.— J. Phys. Chem. Solids, 1965, 26, 5, 


803. 


. CARDONA M.— J. Appl. Phys., 1965, 36, VII, 2181. 

. PETTIT G. D. ET AL.— J. Appl. Phys., 1965, 36, 6, 2081. 
. CARDONA M. ET AL.— Phys. Rev. Let., 1966, 16, 15, 644. 
. Semiconductors and Semimetals. Ed. by R. Willards A. Beer. 


Ho 3. Optical Propeties of III-V Compounds, New York, 
1: 


. GLOSSER R. ET AL.— Phys. Rev. 1970, Bi, 4, 1607. 

. JHCHIA M. IT. H HP.— Yi, 1969, 14, 3, 1298. 

. HAGA E. ET AL.— J. Phys. Soc. Japan, 1964, 19, 658. 
. HAGA E. ET AL.— J. Phys. Soc. Japan, 1964, 19, 471. 

. HECMEJIOBA H. M. H JP.— ®TII, 1970, 4, sun. 7. 1354. 
. LACEY S. D. ET AL.— Solid State Commun., 1970, 8, 14, 


1115. 


. ZUCCA R. R. L. ET AL.— Phys. Rev., 1970, B1, 6, 2668. 
. GARDONA M. ET AL.— Phys. Rev., 1967, 154, 696. 
. EDWARDS D. F. ET AL.— J. Phys. Chem. Solids, 1959, 


11, 140. 


. TUOMI T. ET AL.— Phys. St. Sol., 1970, 40, 227. 
. KOCOHOTOB O. B. H HP.— #Kypnan npukaaxxoï cnekTpo- 


cKkonux, 1970, 12, Bu. 6, 1027 


1027. 
. STERN F. ET AL.— J. Appl. Phys., 1959, 30, 268. 
. ROBERTS V. ET AL.— J. Electronics, 1955, 1, 152. 
. DUMKE W. P.— Phys. Rev., 1958, 108, 1419. 
. DIXON J. R. ET AL.— Phys. Rev., 1961, 123, 1560. 
. BECKER VW. M. ET AL.— J. Appl. Phys., 1961, 32, 2094. 
. GERSHENZON M. ET AL.— Solid State Electronics, 1962, 


9, 313. 

. GOBELI G. W. ET AL.— Phys. Rev., 1960, 119, 613. 

. EHRENREICH H. ET AL.— Phys. Rev. Let., 1962, 8, 59. 
. COHEN M. I. ET AL.— Phys. Rev., 1966, B141, 2, 141. 
. BRAUNSTEIN R.— J. Phys. Chem. Solids, 1959, 8, 280. 
£ SPITZER W. G. ET AL.— Phys. Rev., 1959, 114, 59. 

208. 
209. 
210. 
211. 


BURSTEIN E. ET AL.— Phys. Rev., 1958, 103, 826. 

ZWERDLING $S. ET AL.— J. Appl. Sn de 1961, 22, 2118. 
KESSLER F. R. ET AL.— Z. Naturforsch., 1964, 16a, 1173. 
SPITZER W. G. ET AL.— Phys. Rev., 1957, 106, 882. 


18—0771 273 


. SHAY J. L. ET AL.— Solid State Commun., 1969, 7, 13, 945. 
. BABHJIOB B. C. H JP. KpaTk. coo6m. no busuxoe, 1970, 7. 
. WRIGHT B. ET AL.— J. Appl. Phys., 1961, 32, 2113. 

. STERN F.— J. Appl. Phys., 1961, 32, 2166. 

. EBJHOKRHMOB B. M. H JAP.— TITI, 1970, sHn. 3. 573. 
. WILLIAMS E. W.— Solid State Commun, 1969, 7, 7, 541. 
. LAX B. ET AL.— Phys. Rev., 1961, 122, 31. 

. BURSTEIN E. ET AL.— Phys. Rev., 1956, 103, 825. 

. PICUS G. ET AL.— J. Phys. Chem. Solids, 1959, 8, 282. 
. EHRENREICH H.— Phys. Rev., 1960, 120, 1951. 

. HAAS M. ET AL.— J. Phys. Chem. Solids, 1962, 23, 1099. 
. HALL R. N. ET AL.— J. Appl. Phys., 1961, 32, 2078. 

. AJIEKCAHIIPOBA B. C. H JAP.— TITI, 1970, ou. 5. 


2139. 


. CUTHBERT J. D., THOMAS D. G.— Phys. Rev., 1967, 


154, 3, 763. 


. BRICE J. C.— Solid — State Electronics, 1967, 10, 4, 335. 
. DOLS DE BYE J. A.— J. Phys. Chem. Solids, 1967, 28, 8, 


1465 


| SCHOTTKY G.— J. Phys. Chem. Solids, 1966, 27, 11-12, 
721. 


. TUCK B.— J. Phys. Chem. Solids, 1967, 28, 11, 2161. 
. WRIGHT H. C. ET AL.— Solid — State Electronics, 1967, 


10, 7, 633. 


. SBABEJIHHA H. CT. H AP.— Has. Jleumuarp. s1eKkTporexanu. 


tee u\,. B. H. VapauoBa (Jlenuna), 1966, BHn. 57, 4. I., 
93 


. KATAH M. B. H JP.— ŒTII, 1967, I, 9, 1335. 
. MAMEJIOBA P. H. H JP. Vu. san. A3ep6. yu-Ta, cep. bus.- 


MaT. H., 1965, 4, 61. 


. MAMEJIOBA A. @. H JIP.— OTII, 1967, I, 4, 509. 

. MAPHHA JI. H. H JP. Oochux rannua. O63op M., 1965. 
. LOGAN R. A. ET AL.— Appl. Phys. Let., 1967, 10, 7, 206. 
. MAEDA K.— J. Phys. Chem. Solids, 1965, 26, 3, 595. 

. NELSON D. E. ET AL.— Phys. Rev., 1965, 140, 5A, 1667. 
. NELSON D. F. ET AL.— Phys. Rev. Let., 1966, 17, 25, 


1262. 


. CRAFORD M. G. ET AL.— J. Appl. Phys., 1970, 41, 6, 2648. 
. SCHONHERR E. C. ET AL.— J. App. Phys., 1970, 41, 8, 


3475. 


: Pr HMS J. ET AL.— J. Phys. Chem. Solids, 1962, 
3, 881 


. LEROUX-HUGON P.— Compt. Rend., 1963, 256, 3991. 

. MAEDA K.— J. Phys. Chem. Solids, 1965, 26, 595. 

. UXAPTHIIBHINIH 10. B. H JHP.— OTI, 1970, 4, sun. 40, 
1910. 


1s* 


. ONTON A. ET AL.— Phys. Rev., 1970, B1, 6, 2587. 
. ONTON A. ET AL.— Phys. Rev., 1970, B1, 6, 2592. 
. GERSHENZON M. ET AL.— Appl. Phys., 1965, 36, 5, 1528. 
. KRESSEL M. ET AL.— J. Appl. Phys., 1968, 39, 4, 2006. 
. HWANG C. J.— Phys. Rev., 1969, 180, 3, 827. 

. BRICE D. K.— Phys. Rov., 1969, 188, 3, 189. 

. AJDEPOB %K. I. H AP.— DTII. 1969, 3, sun. 4, 554. 

. DINGLE R. ET AL.— Appl. Phys. Let., 1969, 14, 6, 183. 
. TOYAMA M. ET AL.— Japanese J. Appl. Phys., 1970, 9 


5, 468. 

. TEHKHH B. M., MEJHHHNC I. M.— 5KOT®, 1968, 54, 4, 
1137. 

. XAPAXOPIHH ®. ©. H JP. Has. AH. CCCP, cep. Heopra- 


augeckHe Matepnann, 1966, 2, 2, 245. 


. AELGALER R. S.— Jour. Appl. Phys., 1963, 36, 8, 2429. 
. BRAY R., KUMAR C. S., ROSS J. B.— J. Phys. Soc. Ja- 


pan, 1966, 21, Suppl. 483. 


. EPSTEIN M.— J. Appl. Phys., 1965, 36, 8, 2590. 
. FUJUSADA H., KATAOKA S.— Procl. of IEEE, 1966, 54, 


6, 876. 
. GAUR N. K.S., VERMA G. S.— Physica, 1965, 31, 11, 


1489. 


. MATZ D.— Phys. Rev., 1968, 168, 3, 843. 
. MEURINGER L. I., BECKMAN D. Second Nordic Solid 


State Conference, Tylosand, 1966. 


. TSIDISKOVSKI I. M., AKSELROD M. M.— J. Phys. Soc. 


Japan, 1966, 21, suppl. 362. 


. MHJIBBHACKHHA M. D. H HP.— OTII, 1967, 7, 969. 

. THHHAYK K.JI., AEHHCOBA A. J.— VOX, 1967, 4, 570. 
. EMEJIBAHEHKO O. B. IH HP.— OTT., 1965, 5, 1595. 
. EMEJIDAHEHKO O. B. H JAP.— ŒOTII, 1967, 7, 1094. 

. M. A. KAJEIPOB KH JP.— OTII. 1968, 6, 862. 

. RATAEB ÏIO. T., JIABPEHTBEBA O. l.— Hss. BY3'on, 


Dusuka 1967, 6, 65 


. KHLAÏ M. 9.— VOX, 1966, 6, 681. 
. KJIOTEIHBIN 3. 9., HACJIELOB JL. H.,— B Km: Ousuxa 


Hokr. K XXIII Hayu. Kkou®. JIlennurp. uH2K-CTPONT. uu-ra. 
JI., 1965, 21. 


. KPABUEHKO A. ®.— Has. BV3'o8, cep. Œusuxka, 1966, 


5) 


, 74. 
: Ne M. A. H JP.— Mas. BV3'os, Pnauxka, 1965, 3, 
148. 
. RPHBOB M. A. IH JAP.— Has. BY3'os, Pnanxa, 1966, 6, 


132 


KYJTBCPEIITA A. II., IOHOBHU A. 9.— OTT, 1965, 8, 


279 


. JABPEHTBEBA Ji. l., BATKHH A. San. cn6. conot. 


0 KOOPAHHAIUIN M DIAUMPOBAUHIO HAYU.-HCCJI. PaÜOT 110 Tex. 
M eCTeCTB. HaYKAM, Bu. 9. Hosocuôupcxk, 1966, 18. 


. JAHCEHREP B. C. H AP.— TI, 1967, 6, 929. 

. EMEJIBHHEHRO O. B. f JP. —'"@TII, 1967, 3, 933. 

. HHMHAHY P. C. H AP.— TT, 1966, 4, 1312. 

. AJIDEPOB 3h. I. H LP. — TT, 1967, 2: 283. 

. G. MASAO ET AL.— KR5ukx yanuyëKa X0KoKy, 1967, 16, 


7, 1429. 


. AKSELROD M. M. ET AL. — Phys. et sol., 1965, 9, 3, 163. 
. AUKERMAN L. W. ET AL.— J. Appl. Phys. . 1967, 38, 2, 


685. 


. BARRAUD A.—Compt. Rend. Acad. Sci., 1965, 261, 21, 4373. 
950. 


. BRASLAU N.— Appl Phys. Let., 1967, 11, 1, 
: BRICE 1. C. ET AL.— Solid — State Electronics, 1966, 9, 


9, 853. 
. CHAMPLIN K. S. ET AL.— Appl. Phys. Let., 1967, 11, 41, 


348. 


. CHAMPLIN K.S. ET AL.— Appl. Phys. Let., 1968, 12, 7, 


231. 

. ERMANIS F. ET AL.— J. Appl. Phys., 1966, 37, 5, 1963. 
. GUNN G. B.— J. Phys. Soc. Japan. 1966, 21, Suppl. 005. 
. HALBO L. ET AL.— Phys. Rev., 1968, 173, 3, 794. 

. HUTH F.— Phys. st. solidi, 1968, 29, I, Ka. 

. JONES S. ET AL.— J. Appl Phys. 1968, 39, 8, 4038. 

. JONES S. ET AL.— App. Phys. Let., 1967, ‘11, Il, 351. 


: A D. ET AL.— Appl. Phys. Let., 1967, 10, 12, 
3 

| 7 K. ET AL.— Japanese J. Appl. Phys., 1967, 6, 2 
27 


. QUINN A. C. ET AL.— Er ST Products and Solid — 


State Technology, 1967, 10, 4 


. ROBERTS F. Ë.— Phys. Let., 1965, 17, I, 21. 
. ROGERS C. B. ET AL.— Appl. Phys. Let., 1967, 11, 11, 


3953. 


. SHUSKUS A. J. ET AL.— Proc. IELE, 1965, 53, 11, 1804. 
. SHYAM M. ET AL.— IEEE Trans. Electron Devices, 1966, 


13, 1, 63. 


. SLADEK R. J.— Phys. Rov., 1965, 140, 4A, 1345. 
. SZE S. M. ETAL.—Solidè State Electronics, 1968, 11, 6, 599. 
. THIM H. W. ET AL.—IELE Trans. Electron Devices, 


1966, 13, 1, 110. 


. YAMASHITA A. ET AL.— I£EEE Trans. Electron Devices, 


1966, 13, 1, 196. 


. ABAVJIAEB T. BE. H AP. — Has. AH Asep. CCP, cep. us. 


Tex. H MAT. H., 1966, 6, 


337. 
338. 
339. 
340. 


. ATXOHXHH C. A. HA JIP.— Kpnerannorpabua, 1965, 10, 4, 


4921. 
. AJTHEB M. H. NM JIP.— B Kku.: Maropnarst Hayuuo-Teop. kon. 


MOJIOJBIX viensix II (cep. bna.-uar. n.). Baxy, 1967, 49. 


. AMHPXAHOBA JI. X.— C6. maya. coo6ut. Jlarecr. YH-Ta., 


cep. Mar. n us. Maxaukara, 1965 (1966), 148. 


. BYJXAJNOB M. D. H JP.— Has. AH Asep. CCP, cep. bns.- 
2. 


TeXH. I MAT. H., 1967, 


I, 6 
. BHBOM B. Tr. H HP.— Vu. san. (Tnpacn. roc. ner. n-T) 


1966, 16, Kmmnnes, 120. 


: KYKVJAIN3E T. B.H IP.— B Ku.: Dnantecxme cBoïtcrBa 


HOJNVNPOBOMHIKOR AUMTBV n AUTBIV. Baky AH A3cp6. CCP, 
1967, 245. 


. HOKPOBCKHA fi. E., H JIP.— @TIT, 1967, 1, 1, 1656. 
. HOHOMAPEB A. H. H AP.— ŒOTT, 1967, 1, 11, 1656. 

. TORY K. ET AL.— Crnny, 1967, 10, 10, 358. 

. ALIEV M. J. ET AL.— Phys. st sol., 22, 2, 741, 1967. 

. AVERAUS M. ET AL.— Phys. st. sol., 1967, 21, 2, 665. 
. BAXTER R. D. ET AL.— J, Phys. Chem. Solids, 1965, 26, 


41. 


1, 
. BECKER VW. M. ET AL.— J. Phys. Soc. Japan, 1966, 21, 


suppl. 


366. 
: BECKER W. M. ET AL.— Bulletin Amer. Phys. Soc., 1965, 


10, 


1 KAISER R. ET AL. Re Rev., 1965, 138, 1A, 156. 

. LONG D. ET AL.— J. Apnl. Phys., 1965, 36, 11, 3436. 
. PISTOULET B. ET AL.— Phys. st. sol., 1967, "24, 2, 481. 
. ROBINSON J. E. ET AL.— Phys. Rev. 1965, 137, 2A 6631. 
. SELLER D. G. et al.— Phys. Let., 1967, A26, 2, 96. 

. SLIVA P. O. ET AL.— Phys. Rev. Lot., 1965, 14, 10, 372. 
. STRADLING R. A.— Phys. Let., 1966, 20, 3, 217. 

. WOOLLEY J. C.— Canadian J. Phys. 1966, 44, 11, 2709. 
. YEP T. O. ET AL.— Phys. Rev., 1967, 156, 3, 939. 

. YEPT. O0. ET AL.— Phvs. Rev.. 1966, 144, 2, 741. 

. HACTIENOB NI. H. H JP.— OTT, 1965, 6, 1912. 

. HPRITKMH C. JI. H JP.— TI, 1967, 1, 7, 1013. 

. MBIDRHIH C. JI. M JAP.— Mar. nokn. 3-f HAVYH.-TEXHNA. 


kon. Knmrnmes. nonnrexand. nmua-Ta. Knmnnes. 1967, 138. 


. ACRKOB JI. A.— Msn. Jennarp. 51eKTpotexx. Wa-Ta. JI., 


1966, 61, 5. 


| ALFEROV Z. I. ET AL.— Kristall und Technik, 1966, 1, 2, 


7205.7 

EPSTEIN A. A.— J. Phys. Chem. Solids, 1966, 27, 10, 1611. 
HARA T. ET AL.— J. Appl. Phya., 1968, 39, 85. 
HASHIMOTO M. ET AL.— Phys. Let, 1967, A95, 1, 38. 
KASAMI A.— J. Phys. Soc. Japan. 1968, 24, 3, 551, 


277 


341. 


342. 
343. 
344. 


345. 
346. 
347. 
348. 
349. 
350. 


351. 
352. 


353. 
354. 


355. 
356. 
397. 
358. 


359. 
360. 


361. 


362. 
363. 
364. 


365. 
366. 
367. 
368. 
369. 
370. 
371. 
372. 
373. 
374. 


379. 
376. 


278 


D on T. ET AL.— Japanese J. Appl. Phys., 1967, 
MONTGOMERY H. C.— J. Appl. Phys., 1968, 39, 4, 2002. 
ATAEB A. MH JP.— OTT, 1966, 10, 3110. 

ARCEJBRPOI M. M. H JAP.— Tics n perarkunt RAT, 
1966, 4, 6, 205. 

AMHPXAHOB X. IT. I JIP.— ŒOTII, 1967, 1, 5, 667. 
BPECJTEP M. C. IH JP.— ŒOTT, 1967, 8, 24 148. 
3SARTEB"YIO. 9.— OTT. 1966, 8, 6, 1974. 

3SARHERB IO. 9.— TT. 1966, 8, 6, 1919. 

HTJMHUPBIH M. M. IH AP.— OTITI. 1967, 1, 1, 72. 

a A. B. KH JP.— Inceua 8 per. *KOTO®, 1965, 
3 


HECMEJOBA H. M. IH JIP.— OTII, 1968, 2, 4, 501. 
ATAEB fi. H JP.— Has. AH. Typkx. CCP, cep. dns. -TOXH., 
xHM. n reon, navk, 1966, 4, 11. 

KECAMAHIMBI H JIP.— OTII., 1968, 2, 1, 56. 

as ASAMI ET AL.— National Technical Rep., 1967, 13, 4, 
283. 

AKSELROD M. M. ET AL.— Physica st. sol., 1965, 8, 1, 15. 
HYMAN I. G. ET AL.— Phys. Rev., 1965, 139, 1A, 271. 
KAWAJIS. ET AL.— J. Phys. Soc. Japan, 1968, 24, 4, 963. 
TSIDILKOVSKI I. M. ET AL.— Phys. st. sol., 1965, 9, 
2, 9 


, 91. 

WAGINI H.— 7Z.f. Naturforschung, 1965, 20, 7, 921. 
ATAEB f.— Yan. AH TypKu. CCP, cep. bn. -TEX., XIM. 
n reor. n., 1967, 2, 1. 

ATAEB fi. M JTP.— I3r. AH Typruen. CCP, cep. bna.-Tex., 
xnm. n reon. n., 1967, I, 21. 

ATAEB ff. I JIP.— ŒOTIT, 1967, 1, 6. 855. 
AMIPXAHOB X. M. H JP.— OTIT, 1968, 2, 3, 434. 

D a B. M. M JP.— Incrua 5 KATD, 1966, 
1, 11, 445. 

BAHIA B. D. I JP.— OTIT, 1968, 7, 978. 
BAPAHCKITIT TT. H. M JP.— OTIT, 1968, 6, 854. 
BAPAHCKIMA TT. H. H JP.— OTIT, 1967, 1, 2, 255. 
BAPAHCKIHA IT. I. I JP.— VOX, 1968, 13, 7, 1100. 
BAPPIMEB H. C. H ZAP.— OTT, 1966, 8, 4, 1262. 
PATIMPOR P. I. I JAP.— OTII, 1, 3, 442. 
PEPKENHMEB A. I JP.— OTT, 1965, 12, 3685. 
BPECNTEP M. C. I JP.— OTT, 1965, 4, 1266. 
TAJIMABAHOR B. B. H JIP.— OTT, 1966, 1, 244. 
XATMEBCKIH M. À. I IP.— Has. AH CCCP, cep. Heopra- 
nnacckne MarTepnannt, 1968, 4, 5, 685. 

HAEMUVK K. M. H JIP.— PTT, 1965, 5, 1561. 

APHUKO H. JT. H JHP.— ŒTT, 1965, 11, 3260. 


. JHUOIENIL T. M. H JP.— Incpua 8 2KATD, 1965, 2, 9, 427. 
. MAMOBEIN T. B. I HP.— TT, 1965, 7, 2229. 

. ANDOK E.—J. Phys. Soc. Japan, 1966, 21, 7, 1295. 

. ANTCLIFFE G. A. ET AL.— Phys. Let.., 1966, 20, 2, 119. 
. BECKMAN O. ET AL.— Phys. Rev. Let., 1967, 189, 19, 773. 
. BELL R. L. ET AL.— Phys. Rev., 1966, 152, 2, 746. 

. CLAWSON A. B. ET AL.— Solid — State Electronics, 1967, 


10, 1, 57. 


. EL-SADEN M. R. ET AL.— J. Appl. Phys., 1965, 36, 1, 181. 
. FUJISADA M. ET AL.— J. Phys. Soc. Japan, 1968, 24, 1, 


102. 


. HUBNER K. ET AL.— Phys. Rev. Let., 1967, 19, 22, 1282, 


Phys. Let., 1967, A25, 1, 62. 


. HAFF H.R. ET AL.— Phys. st. sol., 1968, 30, 2, 613. 

. KATAYAMA Y. ET AL.— Phys. Rev., 1967, 153, 3, 873. 
. KINCH M. A.— Phys. Let., 1967. A24., 1, 23. 

. MIYAZAWA M. ET AL.— Solid — State Commun., 1967, 


9, 11. 847. 


. OHMURA Y.— J. Phys. Soc. Japan. 1966, 21, 10, 1886. 
. WOOLEY J. C. ET AL.— Canadian J. Phvs., 1966, 44, 5, 


1200. 


. lTAIABAHOB B. B. H JP.— OTIT, 1968, 7, 946. 
. ROBAJNMEBCRKAA T. T. IT JP.— TI, 1967, 1, 2, 225. 
. UEPHEIX B. A. H JP.— XKypnar npnKaan. xnunn, 1968, 


41, 1, 19. 


. WAGINI H.—7Z.f. Naturforschung, 1966, 21a, 8, 1244. 
. STIRN R. J. ET AL.— Phys. Rev., 1966, 148, 2, 907; 1966, 


147, 2, 621. 


. WHITAKER J.— Solid — State Elektronics, 1965, 8, 8, 649. 
. IKOMA H.— J. Phys. Soc. Japan, 1970, 28, 6, 1474. 

. SHAW R. W. ET AL.— Phys. Rev., 1970. Bi, 2, 658. 

. TPHTOPREB H. H., AEHIRMAH NM. M. ss TOMUVK 1. M.— 


OTT, 1968, 4, 1058. 


. JRVMARKVIOB V.— TT, 1966, 10, 3099. 
. PABHU IO. H.— OTT, 1965, 6, 1821. 
. CHAKRAVARTI A. N.— J. Scientific and Industrial. Re- 


search, 1965, 24, 9, 452. 


. GAUR N. K. S.— Physica, 1967, 36, 4, 584. 
. HILSUM C., WELBORN J.—J. Phys. Soc. Japan, 1966, 


21, suppl. 532. 


JAMET P. et al.— J. Phys. Soc. Japan. 1966, 21, suppl, 718. 
. QUEISSER H. J.— Phys. Let., 1965, 18, N 2; 95. 
. SAINT-MARTIN J. P., ROSEHMAN T.— Phys. st. sol. 


1965, 11, 2, 789. 


. BAKVITEHKO O. B., JIHCHITA M. II.— OTT, 1967, 4, 
979. 


279 


411. 
412. 


413. 


414. 
415. 
416. 
417. 


418. 
419. 


420. 


421. 
422. 
423. 
424. 


425. 
426. 
427. 


428. 


429. 
430. 
431. 


432. 
433. 
434. 
435. 
436. 


437. 
438. 
439. 


440. 
441. 


280 


DHCTYJIE B. M. H JAP.— Hss. AH CCCP, cep. Heoprann- 

ueckne marTepnarn, 1966, 57. 

Se ORROR JI. K., "KVPHHAHH H.— ®OTT, 1966, 1, 

TAHHUYK K.J]., HEHHCOBA A. JI.— VOX, 1968, 3, 516. 

NE K. J., AHTOBUEHKO H. M.,— ®TII, 1967. 
7 

TYAVHKOBA A. B., HHKHTHH B. B.— OTT, 1966, 12. 
7 


He de A. B., HHKHUTHH B. J.— TT, 1967, 3, 


EMENDAHEHKO O. B. H JIP.— Has. AH CCP, cep. bus. m 

Texu. H., 1965, 5, 471. 

BABHJIOB B. C. M HP.— OTT, 1966, 11, 3390. 

RONA HORS H. M., HACJENOB JI. H.,— ŒTT, 1968, 

nd De H. M., TAJIAJIAKHH T. M.— OTT, 1965, 
, 3118. 

JHAIEHKO B. CC... CHTEHKOT.M.—VŒOX, 1967, 11. 1909, 

EMENBAHEHKO O. B. H JHP.— ŒTT, 1965, 5, 1315. 

CVIOIKOB B. II.— OTT, 1966, 11, 3431. 

CYITKOB B. IT. M JP.— Has. AH CCCP, cep. Heopranmie- 

ckne MarepnastB, 1967, 8, 1492. 

HMEHKOB A. H. H JP.— OTT, 1965, 5, 1480. 

PHKAHOB A. B. H JP.— OTII, 1968, 5, 714. 

RECAMAHIJIEI ®. I. H JP.— 138. AH Jars. CCP, cep. 

na. n Tex. Havk, 1966, 4, 14. 

ACKET G. A.— Phys. Let., 1967, A25, 5, 374. 

ACKET E. A.— Phys. Let., 1967. A24, 4, 200. 

ACKET G. A.— Philips Research Reports, 1967, 22, 6, 541. 

D ct AL.— J. Phys. Soc. Japan. 1965, 20, 12, 

22 

CONWELL E. M.— Phys. Let., 1966, 21, 4, 368. 

GOOCH C. H.— Phys. Let., 1965, 14, 3, 183. 

GEUETIN P.— Phys. st. sol., 1967, 24, 1, 29. 

KANG C. S. ET AL.— Apnl Phys. Let. 1987, 11, 5, 171. 

D J.R. ET AL.— Solid — State Electronics, 1965, 

7 

KRAVCHENKO A.F. ET AL.— Phys. st. solidi, 1966, 17, 2, 

79, 

KRAVCHENKO A. F. ET AL.— J. Phys. Soc. Japan, 1966, 


"21, sunpl. 346. 


LEES J. ET AL.— Solid — State Commun., 1967, 5, 7, 521. 
MOORE F. J.— Phys. Rev., 1967. 160, 3, 618. 

SHIGA K, ET AL,— ]J. Phys, Soc, Japan. 1967, 28, 5, 
1178. 


È NA es J. ET AL.— Solid — State Commun, 1966, 4, 


4 
L WILLIAMS F. V.— J. Electrochem. Soc., 1965, 112, 8, 876. 
. WILLIAMS R.— J. Appl. Phys., 1966, 37, 9, ‘3411. 
. YAMASHITA A.— Japanese J. Appl. Phys., 1967, G1, 117. 
. BAXTER R. D. ET AL.— Phys. Rev., 1967, 162, 3, 718. 
. HARLAND M. B. ET AL.— Canadian J. Phys. = 1966, 44, 


11, 


2715. 
. PUTTLEY E. H.— Proc. Phys. Sos., 1959, 73, 280. 
. HILSUM C.— Phys. Let., 1966, 20, 6, 576. 
. KOSINCKI B. B. ET AL.— Phys. Rev. Let. 1966, 17,5, 246. 
. KOSINC I B. B. ET AL.— Phys. Rev. Let., 1966, 17, 23, 


1175. 


. LIANG C. Y.— J. Appl. Phys., 1968, 39, 8, 3866. 
. AIIKUHAJNSE B. M. H JP.— Mar. noku. 3-ù Hayuno-Texn. 


konb. Knmmxes. nonnrexx. ma-Ta. KnmnueB, 1967, 141. 


. COHEN M. M. ET AL.— J. Appl. Phys., 1968, 39, 1, 75. 
. CONWELL E. M.— Phys. Rev. Let., 1967, 18, 23, 1004. 
. MONTGOMERY E. C. ET AL.— J. Appl. Phys. . 1965, 36, 


10, 3228. 


. NASLEDOV D. N. ET AL.— Phys. St. sol., 1965, 10, 1, 37. 
. ECHHA H. I. H XP.— B Ku.: Dnsnka p = n nepexo]os. 


Para, « Swaartue », 1966, 169. 


: UCJUIEIH M. A. H JP. — OTT, 1965, 11, 3433. 

. ALFERIEFF M. E. ET AL.— Phys. Rev., 1968, 168, 3, 832. 
. HOLLIS J.E.A.— Proc. Phys. Soc., 1967, 91, 1, 15, 1. 

. MCCARTHY J. P.— Solid — State Commun. 1987, 5, 4,5. 
. ABIVBAXHAIOB X. M. H JP.— TI, 1967, 4, 6, 945. 
. KASAHIIEB T. A. H JP.— ®TII, 1967, 1, 5, 657 

. ALBA E. ET AJI.— J. Phys. Chem. Solids, 1968, 29, 1, 69. 
. BAEY I. A.— noxkn. Boxnrapcxkoïit AH, 1967, 20, 8, 783. 

. BATE P. T. ET AL.— J. Phys. Chem. Solids, 1965, 26, 8, 


1205 


. CHI-SHENG H. ET AL.— Acta physica sinica, 1965, V, 


21, 1038. 


. KAPLAN R. ET AL.— Bulletin Amer. Phys. Soc., 1966, 


111, 4, 447. 


. KINCH M. A., BRIT — J. Appl. Phys., 1966, 17, 10, 1257. 
! BLAMIRES N. G. ET AL.— Solid — State Commun. 1967, 


5, 3, 399 


. HILSUM C. ET AL.—J. Phys. Soc. Japan. 1966, 21, 


suppl. 532. 


. STIRN R. J. ET AL.— J. Appl. Phys. 1966, 37, 9, 3646. 
! FORTINI A. ET AL. — J. App 
© GALAVANOV V. V. ET AL, Phys. st. Sol., 1970, 38, 2, 


Phys., 1970, 41, 7, 3121. 
023. 


218 


. WOLFE C. M. ET AL.— J. Appl. Phys., 1970, 41, 7, 3088. 
. GOODMAN C. M. L.— J. Electronics, 1955, 1, 115. 

. BOJNOKOBHHCKA# H. IH. H JP. — ŒTT, 1959. 1, 755. 
. HOLLIS J. E. et al.— J. Appl. Phys. 1967, 38, 4, 1626. 
. KORDOS P.— Phys. st. sol., D 569, 33, K129. 

. HUTSON A. R. ET AL.— Phys. Rev., 1967, 155, 3, 786. 
. JAYARAMAN A. ET AL.— J. Appl. Phys., 1967, 38, 11, 


445. 


. RINGNER VW. ET AL.— J. Appl Phys., 1966, 37, 12, 4437. 
. WASSE M. P. ET AL.— Soli 


State Electronics, 1969, 9, 
6, 601. 


? CAHJOB A. GC. H JIP.— OTI, 1968, 6, 891. 

. SIROTA N. N. ET AL.— Phys. st. sol., 1968, 25, 1, K23. 
. PAJIABATHOB B. B. I JP.— ŒTIT, 1968, 8, 1192. 

. ARCEJIBPOJ M. M. I JAP.— PTT, 1968, 7, 2111. 

. HBAXHO B. H. IH JP.— ŒTT, 1965, 12, 3650. 

. HUKEBHU E. C. H JP.— ŒTT, 1968, 1, 327. 

. CHPOTA H. H. H JIP.— JAH BECCP, 1967, II, 8, 677. 

. BELL R. L. ET AL.— J. Mater. Sci., 1966, 1, 1, 66. 

. SIROTA N. N. ET AL.— Phys. st. sol... 1968, 25, 1, 27. 

. BELL R. L. ET AL.— J. Mater. Sci., 1970, 5, 3, 198. 

. NARITAS. I. ET AL.— J. Phys. Soc. Japan, 1970, 28, 4, 


1098. 


. ABIYBAXIZIOB X. M. I JAP.— OTT, 1970, Br. 7. 1409. 
. HILL D. E.— Solid State Electronics, 1967, 40, 1315. 

. IKOMA H.— J. Phys. Soc. Japan. 1970, 28, 6, 4474. 

. SURUKI F. ET AL.— Sumitomo Electric Technical Re- 


viev, 1970, 13, 67. 


. ZHANG H. J. — Phys. Rev., 1970, Bi, 8, 3450. 
. EMELYANENKO O. V. ET "AL.— Phys. st. sol., 1969, 32, 


K175. 


. EMEJIBAHEHKO O. B. H JP.— OTII, 1970, 4, sum. 8, 


1252. 


 AMIIPXAHOB X. H. M JIP.— OTII, 1970, 4, sun. 10, 
. HEBHHCOH H. B.— OTT, 1965, 8, 2417. 

: DUMKE W. P.— Phys. Rev., 1968, 167, 3, 783. 

. FLIETNER H., KLIEFOTH K.— Phys. st. sol., 1966, 14 


1, 181. 
. FURDYNA J. K.— J. Phys. Soc. Japan, 1966, 21, suppl. 


713. 


. GUNN'J.B. « Ze congress International de Physique Semi- 


cond ». Paris, 1964, vol. 2, 1965, 199. 


. FYTKHH A. A. H JIP. = OTT, 1966, 3, 712. 
. BHATTACHARGA T.K.— J. Institution of Telecommunica- 


tion Engineers, 1967, 13, 8, 303. 


. BRASLAU N.— Phys. Let., 1967, A24, 10, 331. 

. BUTCHER P. N. ET AL.— Phys. Let., 1966, 21, 5, 489. 
. BUTCHER P. N. ET AL.— Phys. Let., 1965, 17, 3, 216. 
. BUTCHER P. N. ET AL.— Proceedings of Phys. Soc., 1965, 


XII, 86, 1205. 


. BUTCHER P. N. ET AL.— IEEE Transactions of Electron 


Devices, 51966, 13, 1, 192. 


. CHANG D. M. ET AL. — Appl. Phys. Let., 1966, 9, 8, 283. 
. CONWELL E. M.— Appl. Phys. Let., 19686, 9, 10, 383. 
. CONWELL E. M. ET AL.— Phys. Lot., 1967, A25, 4, 302. 
. CONWELL E. M. ET AL.—IEEE Transactions on Electron 


Devices, 1966, 13, 1, 22. 


. CONWELL E. M. ET AL.— Phys. Rev., 1968, 166, 3, 797. 
. CONWELL E. M. ET AL.— J. Phys. Soc. Japan, 1966, 21, 


suppl. 527. 


. CONWELL E. MA "ET AL.— Appl Phys. Let., 1966, 9. 11 


411. 


. COPELAND J. A.— Phys. Let., 1967, A24, 1, 9. 

. ELLIOT B. I.— Phys. Let., 1967, A25, 1, 21. 

. FORSSEN B. M. Nuclear Science Abstracts, 1968, ref. 13539. 
. HAISTY R. W. ET AL.— Solid — State Electronics, 1967, 


10, 8, 795. : 


. HAUSER J.R.— J. Appl. Phys., 1966, 37, 12, 507. 

. HILSUM C.— Phys. Let., 1966, 31, 6, 605: 1966, 20, 2, 136. 
. KIKUCHI M.— Solid- State Commun. 1967, 5, 11, 855. 
. KIKUCHI M. ET AL.— Japanese J. Appl. Phys., 1966, 


5, 8, 


735. 
: KRÉSSEL H. ET AL.— International J. Electronics, 1967, 


20, 6, 535. 


| KURU 1.— Japanese J., Appl. Phys., 1966, 5, 6, 486. 
. LEROUX-HUGON P.— J. de Physique, 1967, 28, 21, suppl, 


65. 


. LOGAN R. À. ET AL.— J. Phys. Soc. Japan. 1966, 21, 


suppl. 434. 


. RÜCH J. G. ET AL.— Appl. de Let., 1967, 10, 2, 40. 
. SOUTHGATE P. D.— J. Appl Phys. 1967, 38, 12, 4589. 
. STENFLO L.— Proc. IEEE, 11967, 55, 6, 1088. 

. VISWANATHAN K. S. ET AL. — Phys. Rev., 1966, 132, 2, 


064. 


. VLAARDINGERBROEK M. T. ET AL.— Phys. Lat., 1968, 
DE 


A28, 


2, 
. ZYLBERSZTEJIN A. ET AL.— Phys. Rev., 1967, 157, 3, 


668. 


. BOPOBBEB JI. E. H JP.— OTIT, 1967, I, 1, 145. 
. HEINRICH H. ET AL.— Solid-State Commun. . 196, 6, 6, 


391. 
283 


284 


. HUBER K. ET AL.— Phys. Rev. Let., 1967, 19, 22, 1282. 
. HUBER K. ET AL.— Phys. Lot., 1967, A25, 1, 62. 
: MCGRODDY J. C. ET AL.— J. Phys. Soc. Japan, 1966, 21, 


suppl. 437. 


. MORISAKI H. ET AL.--J. Phys. Soc. Japan, 1965, 20, 


10, 1814. 


. POTZL H. ET AL.— Atkiv der Elektrischen Ubertragunpg, 


1967, 21, 12, 648. 


. TOSIMA'S.— J. Phys. Soc. Japan, 1967, 22, 4, 1025. 

. GLICKSMAN M. ET AL.— Phys. Rev., 1963, 129, 1572. 
. ROSE R.—J. Appl. Phys., 1962, 33, 761. 

. MORISANI H. PPeolid State Eiectronics, 1970, 13, 911. 
. HBAXHO B. H. H JP.— Tncrua R KIT, 1970, 12, 345. 
. EMELYANENKO O. V. ET AL.— Phys. st. solidi, 1965, 8, 


3, 199. 

. EMELYANENKO O. V. ET AL.—Phys. st. solid i, 1965, 12, 
2, K89. 

. EMELYANENKO O. V. ET AL.— Phys. st. solidi, 1965, 


12, 


2, K93. 
. MHPTAJIOBCKAA M. C. H IP. - a CCCP, cep. 


Heopramnaeckne marTepnann, 1968, 


. HETPVCKVYJI B. B. I JP.— B Ku.: Hecaeztoranua no uony- 


nposonuankam. Knmnnen, 1968, 84. 


. AMHPXAHOB X. I. H JIP.— OTT, 1966, 10. 3105. 
. BPECJTEP M. C. M JP.— Incrua 8 FKATO®, 1965, 2, 19, 


938. 


. WALLER W. M. ET AL.— Phys. Let., 1968, A26, 10, 477. 
. AMHPXAHOB X. H. H AP.— ®TI, 1967, I, 6. 

. BPECJITEP M. C. M JIP.— OTII, 1968, 7, 1034. 

. BPECJTEP M. C. IH JP.— OTT, 1966, 6, 1776. 

. MHPTAJIOBCRKA#I M. C. H JP. — Jar. AH CCCP, cep. 


HeoprannuccKkne watepna, 1965, I, 3, 340. 


. MV3KIABA B. M. M IP.— ŒTT, 1965, 8, 2379. 
. TAPXAHSH P. T.— ®TT, 1965, 9, 2688. 
. TAPXAHSH P. L.— Has. AH APM. CCP. Duanxa, 1967, 


2, 6, 433. 


. BOJIBIMAKOB JT. IT. I JIP.— OTIT, 1968, 11, 1701. 
. ITAJTEIT C. C. H JIP.— RATE, 1965, 48, 4, 570. 
. BARANSKII P. I., GORODNICHII O. P.— Physics. st. 


solidi, 1969, 35, K123 


. BYSZEWSKY P. ET AL.— Phys. st. sol., 1965, 12, 1, 329, 
. KHOSLA R. P. ET AL.— Phys. Rev. Let., 1965, 15, 12, 


J21. 


. PURI S. M.— Phys. Rev., 1965, 139, 3A, 995. 
. WAGINI H.— Solidi-State Electronics, 1967, 10, 10, 1007. 


279, 


AMHPXAHOB X. M. H JIP.— VOX, 1967, 2, 199. 


x. AMHPXAHOB X. MH. H JHP.— B Kn.: Xuwuaeckari cash 


B HOJYHPOBO}HMKAX M TOPMOHUHAMUHKA. Munck, < Hayka 
n Texunxa », 1966, 285. 


. TOJJOH YIIKO B. 3. H JP.— B Ka.: Xnuyueckan cBA8E 


B HOHYUPOBOHHNKAX H TBePJABIX Tezax. Munck, « Hayxa 
I TOXHHKA », 1965, 


. HAUIEJIBCKHË À. A.— B Kn.: Texnonorua H071YHPOBOHHIH- 


KOBBIX Coexuucunü. BoupocH uaudecKkoï XHMHI I TeXHONO- 
TM HOJÿYNPOBOHHKOBBIX COCHXHHEHHI AIMBV, M., « MerTay- 
ayprus », 1967. 


. MAYCOCK P. D.— Solid — State Electronics, 1967, 10, 


161. 


3, 
. RICHMAN D. ET AL.— J. ELECTROCHEM. SOC., 1965, 


112, 4, 461. 


. AJHEB C. À. H AP.— OTT, 1965, 12, 3690. 

. AMITH A. ET AL.— Phys. Rev., 1965, 38, 4, 1270. 

. BHANDARI C. M. ET AL.— Phys. Rev., 1965, 140, GA, 210. 
. CARLSON R. O. ET AL.— J. Appl. Phys. 1965, 36, 2, 505. 
. DOLLING G. ET AL.— Proc. Phys. Soc., 1966, 88, 2! 463. 
. GAUR N.K.S. ET AL.— Physica, 1966, 32, 6, 1048. 

x Non C. D.— J. Phys. Chem. Solids, 1965, 26, 5, 

8 


785. 
. WAGINI H.— Z.f. Naturforsch., 1965, 20a, 3, 494. 
. AJIHEB M. H. H AP.— Has. AH A3ep6. CCP, cep. pns.-Tex. 


1 MAT. H., 1966, 2, 87. 


. AMHPXAHOB X. H. M AP.— OTT, 1966, 8, 1, 290. 
. lOJJOUH VIIRO B. 3. H AP.— XIMMeCKAR CBASE B 1071y- 


HPOBOAHHKAX I TEPMOAMHAMHKA. Munck, « Hayka», 1966, 


,162. 
. ABDULAEV G. B. ET AL.— Phys. st. sol., 1966, 17, 2, 777. 
. SAHM P. R.— Mater. Res. Bulletin, 1967, 2, 1, 85. 

. AJIHEB M. H. IH AP.— B Ku.: Caoxkmne H01YIHPOBOHHUKE. 


Baky: AH A3sep6. CCP, 90. 


. AMHPXAHOB X.H.H LP. — OTT, 1966, 7, 2189. 
. AMHPXAHOB X. H. H AP.— Nucbua p HKOT®, 1965, 2, 


100. 


. AMHPXAHOB X. H. H HP.— ŒTT, 1965, 2, 637. 

. MACAO HI JIP.— Kaki J3uuyeka XOKOKYy, 1965, 14, 5, 947. 
. OHMURA YŸ.— J. Phys. Soc. Japan, 1965, 20, 3, 350. 

, REDIN R. D. ET AL.— Proc. of the South Dakota Academy 


Sci., 1965, 44, 169. 


. ROŸ S. K. ET AL.— Cryogenics, nn 6, 371. 

. VOOK F. L.— Phys. Rev., 1966, 149, 2, 631. 

. AJIHEB C. A. H JP. — OTT, 1965, 5, 590. 

. YTAM A. À. H JAP.— Has. AH CCCP, cep. Heopranmieckne 


MaTepuazn, 1966, 2, 11, 1944. 
285 


. MYKIABA B. M. H JIP.— TT, 1968, 9, 2866. 

. STEIGMEIER E. F. ETAL.— Phys. Rev., 1966, 141, 2, 767. 
. MAYCOCK P. D.— Solid State Electronics, 1967, 10, 161. 
. CARESON R. O. ET AL.— J. Appl. Phys., 1965, 36, 2, 505. 
. HAJKAOHEB IO. B. H JP.— H3s. AH A3ep6. CCP, cep. 


bus.-rexx. n Mar. u., 1966, 2, 81 


. WOODLEY J. C.— J. Electrochem. Soc., 1965, 112, 4, 461. 
. CARLSON R. O.— J. Appl. Phys., 1965, 36, 505. 

. SMITH A. L.— Phys. Rev., 1965, 138, A1270. 

. HOLLAND M. G.— Phys. Rev., 1964, 134, A471. 

. BLANC J.— Phys. Rev. Let., 1962, 9, 252. 

. TIMBERLAKE A. B.— Advanc. Energ. Conv., 1962, 2, 45. 
. STUCKES A. D.— Brit. J. Appl. Phys., 1961, 12, 675. 

. WEISS H.— Ann. Physik, 1959, 4, 121. 

. ABRAHAMS M. S.— J. Phys. Chem. Solids, 1959, 10, 204. 
. CHPOTA H. H., BEPTEP Hi. H.— HAH BCCP, 1958, 1. 
. HOLLAND H. G.— Phys. Rev., 1964, 134, A471. 

. HALLIS L. J. ET AL.— Phil. Mag., 1962, 7, 1941. 

. BUSCH G.— Helv. Phys. Acta, 1961, 34, 1. 

. STUCKES A. D.— Phil. Mag., 1960, 5, 49. 

. BUSCH G.— Helv. C. Phys. Acta, 1959, 32, 463. 

. BOWERS R.—J. Appl. Phys., 1959, 30, 930. 

. MIELCZARCK E. V.— Phys. Rev., 1959, 115, 888. 

. KANAIL Y.— J. Phys. Chem. Solids, 1959, 8, 338. 

. WEISS H.— Halbleiter und Phosphare (Garmisch Konfe- 


renz, 1956), Braunschweig, 1958, p. 497. 


. STUCKES A. D.— Phys. Rev., 1957, 107, 427. 

. BUSCH G.— Physica, 1954, 20, 1034. 

. STEIGMEIER E. F.— Phys. Rev., 1963, 132, 508. 

. IAJIBIT C. C.— OTT, 1963, 4, 1403. 

. STUCKES A. D.— Phil. Mag., 1960, 5, 491. 

. BOWERS R.— J. Appl. Phys., 1959, 30, 930. 

. ABRAHAMS M. S.— J. Phys. Chem. Solids, 1959, 10, 204. 
. STEIGMEIER E. F.— Phys. Rev., 1966, 141, 767. 

. HOLLAND M. G.— Phys. Rev., 1964, 134, A471. 

. WEISS H.— Ann. Physik, 1959, 4, 121. 

. WRIGHT D. A.— Electron. Eng., 1959, 31, 659. 

. KOPEC Z.— Acta Phys. Polon, 1958, 17, 265. 

. KV3E B. II.— JAH CCCP, 1954, 99, 711. 

. HODDE A. B., Hobhe A. D.— JAH CCCP, 1954, 97, 821. 
. STEIGMEIER E. F.— Phys. Rev., 1966, 141, 767. 

. WEISS H.— Ann. Physik, 1959, 4, 121. 

. WRIGHT D. A.— Electron. Eng., 1959, 31, 659. 

. KUDMAN I.— Phys. Rev., 1966, 141, 767. 

. WEISS H.— Ann. Physik, 1959, 4, 121. 

. TYJIBTSIEB I. B. I AP.— OT, 1959, 1, Bun. 3, 368. 


. GRYNBERG M.— Phys. st. sol., 1966, 13, 1, 277. 

. WAGINI W.—Z.f. Naturforsch., 1964, 19a, 1527, 1541. 
. Dorouposoanuoctz. C6. cr., M., «Hayka », 1967. 

. BUTTON K. J., LAX B., WELLER M. H.— Phys. Rev. 


Let., 1966, 17, 19, 1005. 


. GERSHENZON M.— Semilonductors and Semimetals, vol. 2. 


N.-Y.— Idn. Acad. Press, 1966, 289. 


. GUTHRIE G. L.— Phys. Rev., 1966, 152, 2, 801. 

. MOSS T. S.— Rep. Prog. Physics, 1965, 28, 15. 

. TANSLEY T. L.— Phys. st. sol., 1967, 23, 1, 241. 

. BJIIHHOB JI. M. H JAP.— DTII, 1967, 9, 1351. 

. BélHHOB JI. M. H JAP.— TT, 3, 854, 1917. 

. BOPOHKOBA H. M., HACJIEZOB JX. H.— OTT, 1965, 8, 


2542. 
. AOBPETO B. II. H JAP.— ŒTT, 1965, 3, 841. 
. ROBAJIEB H. K. H JAP.— Has. BV3'os, Dnauxa, 1967, 


12, 90. 


. HOMHC 9. JI.— ŒTT, 1967, 1, 122. 

. JIOBUEHKO A. B. IH JAP.— OTT, 1968, 4, 492. 

. CEBUEHRO A. M. H JAP.— JAH BCCP, 1956, 10, 6, 374. 
. CVIHIKOB B. Il., HPJHIBIH M. M. Pasuorexunka n onex- 


TpounKka, 1967, 4, 752. 


. CVIIKOB B. IL, MOMA IO. A.— ®OTII, 1967, 10, 1531. 
. AKIIHUYEHKO M. Il. H JHP.— ŒTT, 1968, 4, 974. 
. BROOM R. F.— J. Appl. Phys., 1967, 38, 9, 3483. 
. CARBALLES J. G. ET AL.— Solid State Commun., 1968, 


6, 3, 167 


. COOK G. ET AL.— Physica, 1967, 35, 1, 52. 
. COOK G. ET AL.— Physica, 1967, 35, 1, 33. 
. GOBELL G. W. ET AL.— Phys. Rev., 1965, 137, a, 245. 
. HEATH D. R. ET AL.— Brit. J. Appl. Phys., 1968, D, 1, 


29. 


. KINSEL T. ET AL.— Solid — State Electronics, 1965, 8, 


10, 797. 
. LANDSBERG P. T.— Solid — State Electronics, 1967, 10, 
6, 513. 
. NASLEDOV D. N. ET AL.— J. Phys. Soc. Japan, 1966, 21, 
suppl. 302. 


. NÉTTELBLADT H.— Technik Tidskrift, 1967, 97, 36, 885 
. RIDLEY B. K.— Brit. J. Appl. Phys., 1966, 17, 5, 595. 
. SEITCHIK J. À. ET AL.— Appl. Phys. Let., 1987, 10, 1, 


22. 
. SHIRAFUJI J.— Japanese — J. Appl. Phys., 1966, 5, 6, 


469. 


. SUGIYMA K.— Japanese J. Apr. Phys., 1967, 6, 5, 601. 
. VILMS J. ET AL.— J. Appl. P 


ve., 1965, 36, 9, 2845. 


287 


683. 
684. 
685. 


686. 
687. 


688. 
689. 


690. 


691. 


692. 
693. 
694. 


695. 


696. 
697. 


698. 
699. 


700. 
701. 


702. 


703. 
704. 
705. 


706. 
707. 


708. 
709. 
710. 
711. 


288 


WINOGRADOFE N. N.— Phys. Rev., 1965, 138, 5A, 1562. 
WINOGRADOFF N. N. ET AL.— International J. of Ele- 
ctronics, 1967, 22, 3, 229. 

WITTRY D. B. ET AL.— J. Phys. Soc. Japan, 1966, 21, 
suppl. 312. 

RÉ M. A. ET AL.— Phys. Rev., 1965, 138, 2A, 
598. 

AIHKHHAJLSE B. M. H JP.— OTII, 1967, 1, 7, 1017. 
TOPHAHE H. C. H JAP.— OTT, 1966, 12, 3697. 
HETPECKVYJI B. B. H JP.— B Ku.: OnTuueckne x Mexauu- 
ydeCKHO CBOËCTBA NO0A1YHPOBOILHNKOB H HAU9NEKTPHKOB. Kumu- 
ues, « Kapra MounxnoBenacks », 1967, c. 35. 
HETPECK VJI B. B. H HP.— B Ku.: Mccaexosauna no nory- 
DDSPOAAUEN Rumunes, « Kapra Monnosenacxs », 1968, 


c. 84. 

HETPECKVYJI B. B. H AP.— Has. AH Monxas. CCP, cep. 

Dus.-rexu. n Mar. H., 1965, 2, 15. 

HACJIENOB J. H. H AP.— PTT, 1965, 12, 3671. 

BOWMAN D. L.— J. Appl. Phys., 1967, 38, 2, 568. 

DOES DE BYE J. A.— Phys. Rev., 1966, 147, 2, 589. 

ARE Re EU B. ET AL.— Bulletin Amer. Phys. Soc., 1966, 
ds AT: 

OR vil H. E. ET AL.— Philips Research NRep., 1965, 
, 2, 107. 

GRIMMEISS H. E. ET AL.— Philips Res. Reports, 1966, 

7 


21, 4, 247. 

GYULAI J. ET AL.— Physica st. sol., 1966., 17, 1, K49. 
ne E . ET AL.— Acta Phys. et Chemica, Szeged, 1967, 
3, 1-2, 25. 

LOGAN R. A. ET AL.— Appl. Phys. Let., 5965, 6, 6, 113. 
ATAEB fl. H IP.— Mas. AH TypKu. CCP, cep. pna.-Tex., 
xum. nu reoxn. H., 1967, 2, 109. 

is H. K. H AP.— Iucbua 8 2KATD, 1967, 5, 11, 
393. 


TYTKHH A. A. H LP.— OTT, 1966, 8, 7, 2044. 
BORRELLO S. R.— J. Appl. Phys., 1966, 37, 13, 4899. 
JORDAN N. A.— Solid — State Electronics, 1967, 10, 5, 
503. 

JORDAN N. A.— J. Appl. Phys., 1967, 38, 6, 2710. 
De M. P. ET AL.— Phys. st. sol., 1965, 11, 2, 
2 


9, 
ABIYBAXHIOB X. M. MH HP.— ŒOTII, 1967, 1, 2, 304. 
BLANC J. ET AL.— Bull. Amer. Phys. Soc., 1962, 7, 89. 
BAPBHIIIEB H. C.— ®TII, 1967, 1, 8, 1207. 
BEPKEJIHEB A. JI. H AP.— Hss. AH Typru. CCP, cep. 
bus.-Texx., xuM. m reon. H., 1967, 3, 25. 


. BOJIKOB A. C. I AP.— TI, 1966, 12, 3689. 

. BOJIKOB A. C. 11 ÂP.— WTII, 1967, 1, 9, 1424. 

. BAPBHHEB H. C. 11 AP.— dll, 1966, 7, 2258. 
. lYJIHEBA A. C. 11 JP.— DTT, 1966, 8, 2472. 
. lYCEAHOB 9. K. H' ÜP.— ŒTII, 1968, 9, 1285. 
. HCMAHJIOB Hi. M. H'JP.— OTII, 1968, r SUL. 
. BEPREJIHEB A. I. H HP.— OT, 1968. 1908. 
* SHOUHI T. M. 1 JP.— DIT, 1966, 7, 3149. 

* HAJB @. #H.— OTIL, 1968, 9, 1380. 

. HAPOEHBEB P. B. H HP.— ;RYTE, 1967, 53, 1574. 
2. HACJIEZOB JL. H. H AP.— OTT, 1966, 10, 2853. 


AN'IONCIK E.— Czechoslovak J. Phys. 1967, B1/, 9, 735. 


. BROWN M. A. C. S. ET AL.— Infrared Physics, 1965, 9, 2 


93. 


. GIBSON A. F. ET AL.— P. J. Physics D., 1968, 1, 2, 149. 
ÿ. HOLLIS J. E. L. ET AL.— J. Appl. Phys., 38, A 1626. 
7. KAPLAN R.— J. Phys. Soc. Japan, 1966, 21, suppl. 249. 

. MAZURCZYK V. J. LT AL.— Phys. Let., 1966, 21, 3, 250. 
. MITCHELL \W. H. ET AL.— Phys. st. sol. 1966, 17, 2, 605. 
. MOORADIAN A. ET AL.— Phys. Rev., 1966, 148, 873. 
. STOCKER M. J. ET AL.— Phys. Rev., 1966, 150, 2, 613. 
2. ROBAJIEBCKAA FT, L'. I AP.— OTT, 1966, 8, 8, 2415. 
. CHPOTA H. H. H J{P.— ?Kyphan upuk1. CHeKTPOCKONHH, 


1968, 8, 1, 144. 


. KOBAJIEBCKAH TL. F. I AP.— OTT, 1966, 8, 2, 475. 
. FISCHER T. E.— Phys. Rev., 1966, 142, 2, 519. 
j. KOVALEVSKAJA G. G. et al.— Phys. st. sol. 1967, 23, 2, 


755. 


7. LEITE R.C.C.— Phys. Rev., 1967, 157, 3, 672. 
. AFAEB fl. I AP.— las. AH TypKar. CCP, cep. Pu3.-TeXH., 


139. 
740. 
741. 
742. 
743. 


744. 
745. 
146. 
741. 


748. 
749. 


xuM.  reo7n. u., 1965, 6. 

AXT C. J. ET ÂL.— J. Appl. Phys., 1970, 41, 8, 3423. 
HARPER J. G. ET AL.— J. Appl. Phys. 1970, ‘41, : 3182. 
SALOMON S. N. ET AL.— PHys. Rev., 1970, Bi, , 062. 
SUMMERS C. J. ET AL.— Phys. Rev., 1970, Bi, Le "1603. 
or A. H. ET AL.— J. Appl. Phys., 1970, 41, 7, 
3064. 

YAMAMOTO J. ET AL.— J. Appl. Phys., 1970, 9, 1, 104. 
STILLMAN C. M. ET AL.— Solid — State Commun., 1969, 


7, 921. 

UCHIKOKURA K. ET AL.— Phys. Rev., 1970, 1, 8, 3395. 
GRIMMEISS H. G. ET AL.— Phil. Res. Pep., 1965, 20, 2, 
108. 

CONSTANTINESCU L.— Rev.Roum. Phys., 1969, 14, 2, 
KATAH M. B. MH HP.— Mar. xoku. 1 uayuno-texu. KOHD. 
Kumunes. nouutexu. ua-Ta, 1965, 69. 


19-0771 289 


290 


. RPECTOBHHKOB A. H., BHPAOPOBHY B. H., YÉHM- 


der Has. BYS3'on, cep. [sernman merarnyprua, 
1, 3, O1. 


. BARANOWCOCKI J. M., ALLEN J. W., PEARSON E. L.— 


Phys. Rev., 1967, 160, 3, 627. 


. MHSILBHACKHA M. T. H JAP.— Has. AH CCCP, cep, 


Heoprauueckue marepuannt, 1966, 11, 1067. 


. MUJABBHACRHA M. l'. H JP.— Has. AH CCCP, cep. Heop- 


rAHHUCCKHO MaTepHaAH, 1965, 9, 1454. 


. MHJILDBHICKHH M. T. H AP.— Has. AH CCCP, cep. Heop- 


raHuiyecKkue maTepuasn, 1907, 7, 1159, 


+. MHJIBBHACKHM M. l. H AP.— Hss. AH CCCP, cep. Heop- 


rauu4eCKHO MaTepuazn, 1966, 2, 249. 


. LWHMMAHY ®. C.— TT, 1965, 4, 1021. 
. ALLEN G. A.— British J. Appl. Phys. (J. of Phys., D), 


1968, 1, 5, 993. 

VOIRE H. W. FT AL.— 9. Appl. Phys., 1965, 36, 8, 
2919. 

BASHENOV V. K. ET AL.— Phys. st. sol., 1967, 21, 1, 91, 


. BASINSKI J.— Canadian J. Phys., 19066, 44, 5, 941. 


ri HE J. ET AL.— Canadian J, Phys., 1967, 45, 1, 
119. 

BRICE J. GC. ET AL.— J, Mater. Sci., 1967, 2, 2, 131. 
CASEY H. C. ET AL.— Phys. Rev., 1967, 162, 9, 660. 
CONSTANTINESCU C. ET AL.— J. Phys. Chem. Solids, 
1967, 28, 12, 2397. 

FULL&£R G. S. ET AL.— J. Appl. Phys., 1967, 38, 7, 2873, 
FURUKAWA Y.— Z. Phys. Chem, Solids, 1965, 26, 12, 1869, 


. FURUKAWA YŸ.— Japanese J. Appl. Phys., 1967, 6, 6, 675, 


HAISTY R. W.— Appl. Phys., Let., 1965, 7, 8, 208 


. PILLER H.— J, Phys. Soc. Japan., 1966, 21, suppl. 206. 


SMiLu S. L, ET AL.— J. Phys. Soc. Japan, 1966, 21, suppl. 


LE. 
LiEGLER G. ET AL.— Z. f. Angewaudth. Physik, 1965, 


hu), J, ‘LI, 
lbahouOS MI. I. H AP.— Has. AH CCCP, cep. Heoprauu- 
7: 


Mets MüTepHAJIBI, 1967, d, 7, 114 


. HUBENSIEIN M.— J, Electrochem. Soc., 1965, 112, 10, 


doiu. 
EAIRITA T. H. H AP.— OTT, 1966, 8, 8, 2488. 


9. LURENZ M. R, ET AL.— J. Electrochem. Soc., 1966, 113, 


6, 909. 
\WVOOLLEY J. C. ET AL.— J. Electrochem. Soc., 1965, 112, 
11, 1112. 


. YOKOZAWA M. ET AL.— Japanese J, Appl. Phys., 1965, 


4, 7, 546. 


. CTPEJDHHKOBA H. A. H JP.— Hss. AH CCCP, cep, 


Heoprammieckue matepuann, 1965, 1, 


. ALLEN J. W.— J. of Phys. (Solid State Phys.) 1970, C3, 


2, 14, 148. 


L HILL D. E.— J. Appl. Phys., 1970, 41, 4, 1851. 

. HWANG C. J.— J. Appl. Phys.c 1970, Ai, 6, 2668. 

. KRESSEL H. ET AL.— J. Appl. Phys. 1970, 41, 4, 1865. 
. SAUL R. H. ET AL.— J. Appl. Phys., 1970, 41, 8, 3554. 
. SZE S. M. ET AL.— Solid State Electronics, 1968, 11, 599, 
. WOLFSTIRN K. B.— J. Phys. Chem. Solids, 1970, 31, 601. 
. OCBEHCKHÉH B . 5. H JHP.— TT, 1968, 10, Bbin. 11- 


3208. 


. ARTUR J. R.— J. Phys. Chem. Solids, 1967, 28, 2257. 
. LIHTER B. D. ET AL.— Trans. Met. Soc. AIME, 1969, 245, 


1021. 


. YTAÏM À, A. H JP.— Has. AH CCCP, cep. Heopranuueckune 


MatTepnann, 1966, 2, 11, 1944. 


. HOBHKOBA C. H.— ŒOTII, 1965, 7, sun. 9, 2683, 
. OPDORP C.— J. Appl. Phys., 1967, 38, 13, 5411. 
. BOJITAKC BB. K., IIHNIDHSA#HY ®. C.— ŒTT, 1965, À, 


1021. 


. MAJIKROBHU P. I., MAJIBIINI T. K.— TT, 1967, 2, 533. 
. MAJIBIU T. K.— OTT, 1968, 1, 310. 
. HOJITOPAUKHH 3. A. CTYUYEBHHKOB B. M.— OTT, 


1966, 3, 963. 


. HPECHOB B. A. H AP.— OTII, 1968, 2, 253. 
. BYPAYKOB H JP.— Has. AH CCCP, cep. Heoprasuuecxne 


Matepuaznn, 1965, 9, 1159. 


. ANTELL G. KR. — Solid — State Electronics, 1965, 8, 12, 


943. 


. BOLTAKS B. I. ET AL.— Phys. st. sol., 1967, 19, 2, 705. 
. FRIESER R. G.— J, Electrochem. Soc., 1965, 112, 7, 697. 
. FUJIMOTO M. ET AL.— Japanese J. Appli Phys., 1967, 6, 


7, 848. 


, ISAWA N.— Japanese J. Appl. Phys., 1968, 7, 1, 81. 
. LORIMOR O. G. ET AL.— J. Appl. Phys, 1967, 38, 6, 


2713. 


. LUCOVSKY G.— Solid — State Communic., 1965, 3, 5, 
105. 

: on M.— Japanese J. Appl. Phys., 1968, 7, 5, 
76 


. MAYER J. W. ET AL.— J. Appl. Phys., 1967, 38, 4, 1975. 
. PANISH M. B. ET AL.— J. Phys. Chem. Solids, 1967, 28, 


9, 1673. 


. RUBENSTEIN M.— J. Electrochem. Soc., 1966, 113, 7, 752. 
. SELTZER M. S.— J. Phys. Chem. Solids, 1965, 26, 2, 243, 


291 


810. 


813. 


814. 
. APCEHH K. À. H JP.— ŒTT, 1966, 9, 2809. 

5, BOJITARC B. M. MH JP.— TT, 1966, 9, 2649. 

. BOJITARC B. I. H JP.— ŒOTT, 1968, 2, 550. 

. BOJITARC B. H. I HP.— OTT, 1967, 1, 2, 247. 

. 3BOTOBA H. B. H JP.— DTT, 1966, 8, 4, 1221. 

. MO3KOPHH 10. A. H Z{P.— TITI, 1967, 1, 6, 829. 

. PEMBE3A C. H.— TI, 1967, 1, 4, 615. 

. MASAMI I. ET AL.— National Technical Rep., 1967, 13, 5, 


BOUGNOT J. ET AL.— Phys. st. sol., 1967, 21, 1, K31. 


. MAAREN M. H.— Phys. st. sol., 1967, 24, 2, K125 
. MAAREN M. H.— J. Phys. Chem. Solids, 1966, 27, 2, 472. 


FAMASOB A. A.— B Ku.: {lccaexosauux uo nonyuposoymmit- 
Kkau. Riumnues, 6 KRapra Monjasenacks », 1968, c. 134. 
APCEHIS K. A.— TII, 1968, 2, 3, 


380. 


. FULLER C. S. ET AL.— J. Electrochem. Soc., 1967, 114, 
8, 850. 
. SHANMA B. L.— J. Inst. Telecommun. Engug., 1966, 12, 


9, 299. 


; IIPOCTOPCEJLOBA H. B. H JAP.— OTT, 1965, 11, 3255. 
b. XAPAXOPHH ®. ®. H JAP.— 1138. AH CCCP, cep.Heop- 


rauuueckxe MaTepuazin, 1966, 2, 1, 


32. 

. ORTH R. W. ET AL.— J. Phys. Chem. Solids, 1965, 126, 1, 
971. 

. TAKABATAKE T. ET AL.— Japanese J. Appl. Phys., 1966, 


9, 9, 839. 


. APCEHH K. A.— OTT, 1968, 9, 2864. 
. APCEHHI K. À. H AP.— ŒTT, 1968, 9, 2783. 
. APCEHH K. A. H JP.— las. AH CCCP cep. Heoprauuue- 


ckue Matepraun, 1967, 3, 9, 1679. 


. KYHAYXOB P. M. H JAP.— TITI, 1967, 1, 6, 924. 
. CTAPOULYBILIEB C. B. H JP.— B Ku.: Duauuecrkne cBoï- 


CTBA OCOÛO UMCTHX MOTANJIOB NH HOHIYHPOBOHHUKOB. TamKkeuxr, 
« Dau », 1966, c. 83. 


. YOUNG A. B. Y. ET AL.— J, Phys. Chem. Solids, 1970, 


31 


, J17. 
. PANISH M. B. ET AL.— J. Phys. Chem. Solids, 1968, 29, 


1719. 


. HOTPHIREBHU H. B. H JAP.— ŒTT, 1970, 4, Bu. 11, 2178. 
. BAUERLEIN R.— Siemens-Zeitschrift, 1965, 39, 5, 442. 
. DUBECH G. ET AL.— Compt. Rendus Acad. Sci., 1967, 


264, 19, B1362. 


. EISEN F. H.—7 Congres International de physique semicon- 


duct. Paris — Ragaument, 1964, vol. 3, 1965, 163. 


. BPAHJIOBCKHHA E. IO. KOHO3EHKO JM. A.— YEXK, 


1967, 12, 2069. 


841. 
842. 


843. 
844. 
845. 
846. 


847. 
848. 


849. 
850. 
851. 
852. 
853. 
854. 
855. 
856. 
857. 
858. 
859. 
860. 
861. 
862. 


863. 
864. 


865. 


866. 
867. 


868. 


KPABUEHKO A. D. H JP.— TI, 1967, 7, 1101. 
CTENEMAX B. ®. H JP.— Haya. KkonŸ. voronnx yiennix 
JInr. CCP, pa6orarmnx BR o6racTn nanknm, MATeMaTHKI, 
n KnôepHeTnkn, nochamennae 50-1ern0n Bennkoït OKTn6pr- 
cKoït connanncTnaeckoï nenomonnmn. Bnabmoc, 1967, 4143. 
CTENBMAX B. D. I JP.— B Kn.: Pannannonnan nana 
Ne KpncTarno8. K., « Havkona nvana », 1967, 
c. 212. 

FABRI G. ET AL.— Phys. Rev., 1986, 151, 1, 358. 
GIBBONS J. ET AL.— Nuclear Instruments and Met£€ods, 
1965 (1968), 38, 165. 

AE J. L. ET AL.— J. Appl. Phvs., 1967, 38, 2, 
658. 

SHIRAFUIJI J.— J. Phvs. Soc. Japan. 1985, 20, 8, 1527. 
PONPERPEN K. ET AL.— 7. f. Naturforschung, 1966, 21a, 
7. 1057. 

pau J. H. ET AL.— Solid — State Communic., 1968, 
, 1. 33. 

A OROIEN K.— IEEE Transactions Nuclear Sci., 1967, 14, 

4 


THOMMEN K.— Phys. Rev. 1967, 161. 3, 769. 

YEP T. O. ET AL.— J. Appl. Phvs., 1966, 37, 1, 956. 
CZAJA W.— JT. Annl. Phvs., 1966, 37. 11, 4238. 
COLDSTEIN B.— J. Apnl. Phvs.. 1965, 36, 12, 3853. 
CABITH 93. I. I JP.— TH, 1967, 1, 6, 937. 
BEPKHENMER A. M JP.— Man. AH TYPES. CCP, cep. pna.- 
rex.. xn. nm reon. n., 1967, 9. 

BEPKENVMER A. M JLP. —_— Han. AH CCCP, cep. Heoprann- 
ueckne warennane, 1967, 3, 4, 709. 

BABHIOB B. C. M JP. B Kn.: Parmmannonnan hnamka nee- 
RH HE KpnerTarnos. K., « Haviona nymxa », 1967, 
c. 491. 

BONONRAHORB AN. K. M JP. — OTIT. 1967, 1, 5, 646. 
BOJNOTIBAHOB AT. I. M JP.— TT, 1965, 9, 2749. 
BONONERAHOB I. K. M IP.— TT. 1966. 1, 72. 
EBCTADBEBA T. H. IH IP.— 1138. AH CCCP, cep. Heopra- 
maecnne marTepnann, 1966. 2, 12, 2252, 

BHTORCRHA H. A. M JIP.— OTIT, 1967, 1. 5, 766. 
XAPAXOPITH D. D. I JP.— Far. AH CCCP, cep. Heon- 
rannaeckne sarennann, 1968. 2. 7, 1200. 
MHPHAHATMBHIII IN. M. I JP.— Coo6rm. AH Fpva. CCP, 
4965. 40, 3. S89. 

MUPHAHATIBRBHAMNM IN, M. I JP. TT, 1965, 12, 3566. 
MTPITAHAIMBMATT MT. M. I JP.— Cooëm. AH Tpy3. CCP, 
1965, 38, 1, 53. 

MOCAHOB B.— DTII,, 1967, 1, 3, 394. 


293 


. CLARK W. G. ET AL.— J. Appl. Phys., 1967, 38, 5, 2284. 
. EISEN F. M.— Phys. Rev., 1966, 148, 2, 828. 

. EUTHYMIOU P. C:— Phys. st. sol., 1965, 8, 1, 131. 

. EUTHYMIOU P. C. ET AL.— Phys. st. sol., 1966, 16, 1, 


183. 


. FINKENRATH H. ET AL.— Z.f. Angewandte Phys., 1966, 


21, G, 461. 


. HOBHKOBA C. H., ABPHKOCOB H. X.— B Kkn.: Xumnue- 


CKAA CDA3B B HONYNPOBONHNKAX NH TBepAHX Tesax. Mack, 
« Hayka n Texanxa », 1965, c. 265. 


. PIERRON E. D. ET AL.— J. Appl. Phys., 1968, 38, 12, 4669. 
. SPARKS P. W., SWENSON C. A.— Phys. Rev. " 1967, 163, 


3, 7179. 


. BEAJIHH B. M. H JAP.— ŒOTT, 1968, 10, 3101. 
. BOBEBILIEB B. A., KPABUEHKO A. (d.-— AKkycrnaecKka 


*Kypran, 1967, IV-VI, 2, 286. 


. DRABBLE J. R. ET AL.— Solid State Communic., 19686, 


4, 9, 467, 


. MCSKIMIN H. J. (T AL.-— J. Appl. Phys., 1967, 38, 6, 


2610. 


. NT H. J. ET AL.— J. Appl. Phys., 1967, 38, 5, 
62. 
. PIERRON E. D. ET AL.— Acta crystallogr., 1966, 21, 2, 


290. 


. SINGH R. P. ET AL.— J. Appl. Phys., 1968, 39, 8, 4032. 
. MCSKIMIN H. J. ET AL.— J. Appl. Phys, 1968, 39, 9, 


4127. 


. OMAR M. A.— Phys. Rev., 1966, 145, 2, 618. 

. WOOLLEY J. C.— J. Electrochem. Soc., 1965, 112, 4, 461. 
. BALSLEV 1I.— J. Phys. Soc. Japan, 1966, 21, suppl. 101. 
. WELL R. ET AL.— Bull. Amer. Phys. Soc. . 1966, 11, 5, 


764. 


. WELL R. ET AL.— j. Appl. Phys., 1968, 39, 9, 4049. 
. BUCHY F.— Phys. st. solidi, 1965, 10, 2, 111. 
. DRABBLE J. R. ET AL.— Proc. ‘Phys. Soc., 1967, 91, 4, 


959, 


. HRIVNAK L. ET AL.— Phys. st. sol., 1967, 23, 1, 189. 
. NILL K. W. ET AL.— J. Phys. Soc. Japan, 1966, 21, suppl. 


755. 


. HICKERNELL F.S, ET AL.— J, Appl. Phys., 1966, 37, 1, 
462. 
. GHANEKAR K. M. ET AL.— Phys. Rev., 1966, 146, 2, 


505. 


. MATYAS M.— Czechoslov. J. Phys. 1959, 9, 257 
. REIFENBERGER R. ET AL.— Appl, Phys. Let., 1968, 


A24, 5403. 


bus3.-Texn., xnMu. n reon. n., 1965, 


H., 1967, 1, 77. 


. BAVKHH H. C. H JIP.— OTT, 1965, 4, 1261. 
. BEPPTEP JI. IH. H JP.— B Kra.: Tp. Bcecowanoro HAYAIHO- 


. AJBTIIVIJTEP B. JE. H JAP.— Pannorexnnxa n snekrpounka, 
1967, 6, 1082. 

. COBOJIEB B. B.— B Kn.: OuTtusieckne n wexannmaecrkne caoï- 
CTBA NOAYIPOBOTHIKOB à nuonekTpnkos. Kimnnes, « Kapra 
Monnasenncrxs s, 1967, 20, . 

. LONG D.— Somicondictons and Semimetals, vol. I, N.-Y.— 
Idn. Acad. Press, 1966, 143. 

. THOMPSON A. G. WVOOLLEY J. C.— Canadian J. Phys., 
1967, 45, 2, 255. 

. ATAEB fi. H JP. — Msn. AH TypKu. CCP, cep. bua.-rex.,. 
xXnM. n reo. n., 1965, 6, 52. 

. ATAEB ff. H HP. — as, AH TypKu. CCP, cep. pna.-Tex., 
XHM. NH reol. 1965, 1, 14. - 

AITMTAHA3APOB A. H JP. — Has. AH Typxu. CCP, cep. 


. BAVKUH M. C. Va. san. A3ep6. roc. YE-Ta, cep. pns.-MarT.: 


HCCITCT. HH-TA XHM. PCAKTIHBOB OCOÔ. AnCTHIX XIIMNTeCKEX. 


BemecTB. M., 1966, nan. 29, c. 246. 
Pnra, e 3nnatne », 1966, c. 200, 222. 


| HOITNIIBIH M.H.H JP. = OTN, 1968, 7, 951. 
. BLACK J. F. ET AL.— J. Electrochem. Soc. 1968, 113, ô, 


249. 


. CLARK G. D. ET AL.— Phys. Rev., 1967, 156, 4, 913. à 
2. CODERRE W. M. ET AL.— Candian J. Phys. 5 1968, 46, 10, 


1207. 


2879. 


640. 
(12, 1, 


7, 724, 


. WILLIAMS R.— J. Appl. Phys., 1968, 39, 1, 57. 


295 


. ANDEPOB XK. À. H HP.— B Ka: Dnanka p-n repexoxon. 


. CRAFORD M. G. ET AL.— Phys. Rov., 1968, 168, 3, 867. . 
. HOCKINGS E. F. ET AL.— J. Appl. Phys., 1966, 37, 7, 


5. KUDMAN I. ET AL.— J. Appl. Phys., 1968, 39, 7, 3385. 
. KUDMAN I. ET AL.— J, Appl. Phys., 1967, 38, 12, 4641. 
. LEES J.— Solid — State conne ” 1968, 6, 1, 11. 

. MERZ J. LL. ET AL.— J. April. Phys. 1968, 39, 4, 1988. ; 
. STRAUMANIS M. E.— J. Electrochem. Soc., 1967, VI, 114; 


, “4 


. STRAUMANIS M. E. ET AL.— J. Electtochem. Soc., 1965, 
112 
. THOMPSON A. G. ET AL.— Canadian J. Phys., 1967, 45, 


8, 2597. 
. THOMPSON A. G. ET AL.— Phys. Rev., 1966, 146, 2, 601. 
. TIETJEN J. J. ET AL.— J. Electrochem. Soc., 1966, 113, 


. WOLFE C. M. ET AL.— J. Appl. Phys., 1966, 37. 1, 434. 
. WOLFE C. M. ET AL.— J. Appl. Phys., 1965, 36, 12, 3790. 
. WOOLLEY J. C. ET AL.— Canadian J. Phys., 1968, 46, 2, 


157 


. WOOLLEY J.C. ET AL.— Phys. Rev. Let., 1985,15, 6, 670. 
. WROBEL J. S. ET AL.— Infrared Phys., 1987, 7, 4, 201. 
. ZEINALOVS. A. ET AL.— Physica st. sol.. 1967, 22, 1. 153. 
. BRIGGS A. G. ET AL.— J. of Phys. (Solid State Phys.), 


1970. C3, 3. 687. 


. DIGUET D.— Solid — State Electronics, 1970, 13. 1, 3. 
. BYPAVRKOB 1JIO0. M. IT JP.— ŒOTIT, 1970, 4, pan. 7, 1390. 
. BYPIVKOB IO. M. MH JP.— OTIT, 1970, 4, Ban. 10, 1982. 
. BYPHVKOB 10. M. H JIP.— OTI, 1970, 4. Br. 10. 19086. 
: DEAN P. J. ET AL.— Appl. Phys. Let., 1969, 44, 7, 


210. 


. NUESE C. J. ET AL.— Met. Trans.. 1970, {, 587. 
. WILLIAMS J. L. ET AL.— Solid-State Commun., 1970, 8, 


7. 501. 


. MERZ J. L. ET AL.— J. Appl. Phvs., 1968, 39, 4, 1998. 
. MACAXAPV H.— Dvnan ranxo, 1968, 41, 4, 311. 
. MCCUMBER DD. E.. CHYNOWETH A. G.— IEEE Transa- 


ctions on Electron Devices. 1966, 13, 1, 4. 


. BATAEB B. C. H JIP.— RATE, Tncesa 8 perakuns, 1967, 


6, 1, 464. 


. BVIT B. M. H JP.— OTT. 1968, 3. 889. 
 KATATMTHHKOB C. P. M JP.— ŒTIT. 1967, 9, 1445. 
. CHYNOWETH A. G. ET AL.— J. Phys. Soc. Japan, 1966, 


21. sunnl. 5141. 


. DORMAN P. W.— Proceedings of IEEE, 1968, 56, 3, 372. 
. ENGELMANN R. W. H. ET AL.— Proc. IEEE, 1966, 54, 


5, 786. 


. GUNNJ.B.— IECE Transactions on Electron Devices, 1967, 


14. 10, 720. 


. GUNN J. B.— IBMJ. Rescarch and Development., 1966, 10, 


4, 300 


. GUNN J. B. ET AL.— Phys. Let.. 1968, 22. 4, 369. 
. HAKKI B. W. — Proceedings IEEE, 1966, 53. 6, 916. 
. HAKKI B. W. ET AL.— IEEE Transactions Electron Devi- 


ces, 196, 13. 1, 94. 


. HAMAGUCHI C. ET AL.— Phys. Let., 1967, A24, 10, 500. 
. HEBBING J. J. ET AL.— Appl. Phys. Let., 1967, 11, 11, 


357 


. HEEKS J.S. — IEEE Transactions Electron Devices, 1966, 


13. 1. 68 


. HERVOULT C. ET AL.— Solid-State Commun., 1965, 3, 


12, 413. 


. HICKERNELL F. S.— IEEE Trans. on Sonics and Ultra- 


sonics, 1966, 13, 


2, 
. HOFFLINGER B.— Archiv der Elektrischen Übertragung, 


1966, 20, 12, 657. 


. TOKUMARU Y. ET AL.— Japanese J. Appl. Phys., 1968, 


7, 1 


, 95. 
: Se ex ET AL.— J. Phys. and Chem. Solids, 1967, 


28 


2, 1 
. YAMASHITA A. ET AL.— Japanese J. Appl. Phys., 1966, 


5, 4, 263. 


| COWLEY A. M.— J. Appl. Phys., 1966, 37, 8, 3024. 

. ALLEN J. W. ET AL.— Appl. Phys. Let. 1966, 9, 1, 39. 
. TACANO M. ET AL.— J. Phys. Soc. Japan, "1968, 24, 4, 960. 
. RVPBATOB JI. H. H JIP.— Inceua 8 ?K9TD, 1965, 2, 


6, 262. 


. lPAJIABAHOB A. B. H JP.— Parnotexanka n 971eKTpont- 


ka, 1966, 2, 


. TODA M.— Japanese J. Appl. Phys., 1965, 4, 11, 854. 
. BOPOBÈEB B. JI. H JP.— OTT, 1969, sem. 5, 495. 
. MADELUNG O.— Physics of III-V Compounds, New 


York, 1964. 


. B Ku.: Apcexany rannna, Tomucx, 1970, 1, 2. 
. FOLBERTH O. E., WEISS H.—Z. f. Naturforschung, 


1955, 10a, 615. 


. FOLBERTH O. E.—Z. f. Naturforsch., 1955, 10a, 502. 
. GLICKSMAN M., WEISER K.— J. Phys. Chem. Solids, 


1959, 10, 337. 


. WELKER H.— Physica, 1954, 20, 983. 
. SAGAR A.— Phys. Rev., 1960, 117, 93; 117, 101. 
. WEISBERG L,. R. ET AL.— Metallurgical Soc. Conference, 


9, Properties of Elemental and Compound Semiconductors, 
N.-Y., 1960, 25. 


. ROSI F. D. ET AL.— J. Appl. Phys., 1960, 31, 1105. 
. ALFREG G. F., WIGGINS C. S.— Z. f. Naturforsch., 1960, 


15a, 267. 


. REID F. J., WILLARDSON R. K.— J. Electronics and 


Control., 1958, 5, 54. 


. HOWARTH D. J. ET AL.— Proc. Phys. Soc., 1957, B70, 


124. 


. BECKER W. H. ET AL.— J. Appl. Phys., 1961, 32, 2094. 
. SLADEK R. J.— J. Phys. Chem. Solids, 1958, 5, 157. 
. FRITZCHE H., LARK-HOROVITZ.— Phys. Rev., 1955, 


99, 400. 
. FREDERIUSE H. P. R., HOSLER W. R.— Phys. Rev., 


1957, 108, 1136. 


. SLADEK R. J.— Phys. Rev., 1958, 110, 817. 


297 


1016. 
1017. 


298 


. PUTLEY E. H.— Proc. Phys Soc., 1959, 73, 280. 

. PAUL W.— J. Appl. Phys., 1961, 32, 2082. 

. KEYES R. W., POLLAK M.— Phys. Rov.. 1960, 118, 1001. 
. STEELE M. C., GLICKSMAN M.—  J. Phys. Chem. Solids, 


1959, 8, 242. 


. WEISS H.— 2. f. Naturforsch., 1956, {fa, 131. 
. BUSCH G., STEIGMEIER E.— Helv. Phys. Acta, 1981, 


34, 


1. 

, EHRENREID H.— J. Phys. Chem. Solids, 1959, 9, 129. 
. STUCKES A. D.— Phys. Rev., 1957, 107, 427. 

. BOWERS R. ET AL.—J. Appl. Phys. 1959, 30, 390. 
. PIESBERGEN U.— Z. f. Naturforsch., 1963, 18a, 141. 
. PILKUHN M. H.— Bull. Amer. Phys. Soc. 1963, 8, 310. 
. LAFF R. À., FAN H. G.— Phys. Rev., 1961, 121, 53. 

. LAVINE M. C. ET AL.— J. Électrochem. Soc. " 1961, 108, 


974. 


. ZITTER R. N. ET AL.— Phys. Rev., 1959, 115, 266. 

. PETRITZ A.— Proc. IRE, 1959, 47, 9, 1458. 

. ARNOLD D.— Electron Design, 1969, 17, 15. 

. SCHAWLOW A. L., TOWNES C. H.— Phys. Rev., 1958, 


112, 1940. 


. JOHNSON W.— Infrared Phys., 1965, 5, 1, 13. 
. DIXON J. R., ENRIGHT D. P.— J. Appl. Phys., 1959, 


30, 753. 
. CLELAND J. W., GRAWFORD J. H.— Phys. Rev., 1954, 


95, 1177. 


. EISEN F. H.— Phys. Rev., 1961, 123, 736. 
. AUKERMAN L. W.— Proc. Internat. Conference of Semi- 


conductors, Prague, 1961, 946, 


. GEIST D.— 7. f. Naturforsch.., 1958, 13a, 699. 

. BOWERS R., YAFET Y.— Phys. Rev., 1959, 115, 1165. 
. BUSH G., KERN R.— Hev. Phys. Acta, 1959, 32, 24. 
. BERNSTEIN L., BEALS R. J.— J. Appl. Phys. ;, 1961, 


32, 122. 


| TAIHMSAJE D. M., XAPIUIHEB B. E.— ŒTT, 1961, 3, 


1453; GERLICH D.— J. Appl. Phys., 1963, 34, 2915: 
STEVENSON M. J. ET AL.— J. IBM, 1963, 7, 155. 


. WOOLLEY J. C. ET AL.— Solid-State Physics in Electron- 


ics and Telecommunications, 1960, 2, N.-Y., 802. 


. FOPIOHOBA H. A.— XuHs anMa30uoN06HHX n01yIpo- 


BorankoB, 1963. JI., Har-80 JT Y. Croxame armasono706- 
HBIe norynpoBonunKit, 1968. M., aCoBoTckoe pañrnos. 


. BYPARAH H. H., KOJIOMHEI C. H.— ŒOTT, 1959, 1, 


1165. 
ROSI F. D. ET AL.— RCA Rev., 1961, 22, 82. 
BOWERS R. B. ET AL.— J. Appl. Phys., 1959, 30, 1050, 


. SHARPLESS W. M.— J. Bell. Syst. Techn., 1959, 38, 259. 
. HACITEJOB JI. H.— HKDX, 57, 479. 

. HACITENOB JI. H. H JP.— DTT, 1960, 2, 2762. 

. WHITE H. G., LOGAN R. A.— J. Appl. Phys. . 1963, 34, 


1990. 


. LOWEN L., PEDIKER R. H.— J. Electrochem. Soc. 


1960, 107, 26. 


. JENNY D. A. ET AL.— Phys. Rev., 1956, 101, 1208. 
. LOFERSKI J. J.— J. Appl. Phys., 1956, 27, 771. 
. GREMMELMAIER H., HENKEL H. J.—%. f. Natur- 


forsch., 1959, 14a, 1072. 


. BATDORF R. L. ET AL.— J. Appl. Phys., 1960, 31, 613 : 


DUKE C. B., RICE M. J.— Phys. Rev., 1969, 181, 2, 731 : 
ARIZUMI T. ET AL.— Japanese J. Appl. Phys., 1969, 8, 


. PANKOVE I. I.— Phys. Rev. Let., 1962, 9, 283. 
. WEISER K., LEVITT R. L.— Appl. Phys. Let., 1963, 2, 


178. 


. HOLONYAK N., BEVACQUA S. F.— Appl. Phys. Let. 


1962, 1, 82. 


. ZUKOTYNSKI S., SALEN N.— Physica Status Solidi, 


1970, 38, 571. 


. POTTER R. F.— Phys. Rov., 1957, 108, 652. 
. HAGA H., KIMURA H.— J. Phys.*Soc. Japan, 1963, 18, 


777. 


. RODE D. L.— Phys. Rev., 1971, B3, 10, 3287. 
. TSIDILKOVSKII J. M. ET AI..— "Physica Status Solidi (b), 


1971, 44, 293. 


. NILL K. W.'ET AL.— Proc. Intern. Conferenso Phys. Semi- 


conduc., Kyoto 1956). 


. WHALLEN J.J. ET AL.— Appl. Phys. Let., 1969, 15, 292. 


. MARTIN J. P., MEAD J. R.— Appl. Phys. Let., 1970, 17, 
320. 

. GALAVANOV V. V., SINKAEV N. V.— Physica Status 
Solidi, 1970, 38, 523. 
SAWAKI N. ET AL.— Japanese J. Appl. Phys., 1970, 9, 
922, 

. MMAPILEB I. B. Jnccepr. nokT. D-M. H. 1972. 

. RUCH J. G. ET AL.— J. Appl. Phys. 1070. 4, 9, 3843. 

. MARRIS J. S. ET AL.— Phys. Rev., "1960, B{, 4, 1660. 


. BALSLEV I.— Proc. Int. Conf. Phys. Semicond. (Phys. 


Soc. Japan), 1966, 101. 


. WILEY J. D. ET AL.— Phys. Rev., 1970, B1, 4, 1655. 
. Yu P. ET AL.— Phys. Rev., 1971, B3, 2, 340. 
: POLLAK F. H. ET AL.— Bull. AmEer. Phys, Soc,, 1968, 


14, 433. 
299 


1047, 
1048. 
1049. 
1050. 
1051. 
1052. 
1053. 
1054. 
1055. 
1056. 
1057. 
1058. 
1059. 
1060, 


1061. 
1062. 


1063. 


C. BENOITALA GUILLAUME ET AL.— J. Phys. Soc. 

Japan, suppl. 1966, 21, 188. 

GAVINI A., GARDONA M.— Phys. Rev., 1970, Bf, 2, 

672. 

C. BENOITALA GUILLAUME — J. Phys. Chem. Solids, 

1970, 31, 411. 

POLLACK F., CARDONA M.— Phys. Rev., 1968, 172, 816. 

BALSLEV J.— Solid State Commun., 1967, 5, 315. 

A F., CARDONA M.— Phys. Rev. Let., 1966, 16, 

42. 

TT CH R. M., NATHAN M. I.— Phys. Rev., 1967, 
. 697. 

ONTON A. ET AL.— Phys. Rev., 1970, B1, 6, 2592. 

BALSLEV J.— J. Phys. Soc. Japan, 1966, 21, 101. 

LAUDE L. D. ET AL.— Phys. Rev., 1970, Bf, 4, 1436. 

GLIKSMAN M.— J. Electrochem. Soc., 1958, 105, 728. 

NASLEDOV D. N.— J. Appl. Phyrs., 1961, 32, 2140. 

GOOCH C. H. ET AL.— J. Appl. Phys., 1961, 32, 2069 ; 

FOLBERTH O. G. Z. f. Naturforsch., 1960, 15a, 415. 

COULSON C. A. ET AL.— Proc. Roy. Soc., 1962, 270, 

357 ; 373: 383 ; 397. 

CTPHXA B. H.— OTT, 1970, 4, nr. 10, 1991. 

OS A. D., KOTAII M. M.— VOH, 1968, 96, ner. 4, 
-672. 

SJIOPHH A. M., 3DIPAHOB TH. C.,— VOH, 1971, 104, 

BAT. 33,3 57-717. 


SECTION III 


Les composés ÀA° B° 


HI.1. Structure cristalline ct nature 
des liaisons chimiques dans les composés 
d'éléments des groupes II et V 


Les éléments du groupe II du système périodique 
(zinc, cadmium) forment avec les éléments du groupe V 
(phosphore, arsenic, antimoine) différents composés de 
formules générales: A!BŸ, AB}, AB AB} ; 

A la différence des autres groupes de composés binai- 
res semiconducteurs AB et A'BŸT, les composés II-V 
présentent une grande variété de structures cristallines 
et de liaisons chimiques. Ces composés forment surtout 
des cristaux à réseaux quadratique, orthorhombique et 
monoclinique. 

On dispose de plus de données d’études sur les anti- 
moniures de zinc et de cadmium qui forment des compo- 
sés de formules AB", AlBŸ et A!B/. Ce sont les compo- 
sés CdSb et ZnSb à réseau orthorhombique qui ont été 
le plus étudiés. Les composés A!!B; forment des cristaux 
à réseau quadratique et les composés A!'BŸ des cristaux 
à réseau monoclinique [1]. 

On connaît trois types d’arséniures de cadmium et 
de zinc répondant aux formules A!'B}, AB}, AB". 
lous ces composés se caractérisent par une structure 
stratifiée et par des plans de clivage manifestes. 

Les composés de ces différentes formules présentent 
des propriétés de semiconducteurs bien marquées. 
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Les mailles élémentaires des composés CdSb et ZnSb 
renferment huit atomes de Cd et de Sb, et appartiennent 
au groupe d'espace D}. Le modèle des liaisons chimi- 
ques de ces composés a été discuté dans [2-8], en admet- 
tant que les liaisons sont essentiellement covalentes, le 
pourcentage de liaison ionique étant très faible. 

Le cadmium et l’arsenic peuvent former deux compo- 
sés Cd,As, et CdAs,. Les études de structure du composé 
CdAs, n’ont pas été suffisamment précises. Selon [9] ce 
composé forme un réseau quadratique appartenant au 
groupe d'espace D. Dans [10, 11] on a obtenu du CdAs, 
à l’état vitreux. 

Dans [10, 11, 6] on a étudié la structure cristalline 
de Cd,As,. On a trouvé dans [10] que a-Cd,As, a une 
maille élémentaire quadratique du type Zn,P.. 

Dans [11] il a été établi que le composé Cd,As, peut 
de même que Zn.As, [6] présenter une maille élémen- 
taire peu différente d'une maille quadratique, ou une 
maille élémentaire cubique centrée de groupe spatial 
D;;. 

“L'existence de plusieurs transformations allotropi- 
ques a été établie dans [6]: 


(a-CdsAs2) <> (a’-CdsAs:) à 230 °C; 
(«-Zns3AS3) «> (&’-ZnsAsS3) à 190 °C; 


(æ'-CdsÂse) <> (&”-CdsAss) à 465 °C ; 
(&œ'-ZnsAsSa) <> (B-ZnsAss) à 672 °C; 
(a"-Cds3A9a) + (B-CdsAs3) à 610 °C. 


Bien que la formule du composé ZnAs, soit analogue 
à celle de CdAs,, il cristallise dans le système monoclini- 
que. Les paramètres de la maille élémentaire sont: 
a = 9,13 À ; b = 7,72 À; c — 7,19 À et B — 10219. 
On ne dispose d'aucune publication relative aux liaisons 
chimiques des composés ZnAs, et CdAs,. 

On indique dans [12] que le système Zn-P comporte 
deux composés Zn,P, et ZnP,. Selon les données de [6] 
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ZnsP4 appartient au systé- 
me quadratique du type 
D‘ (D;;). Dans la maille élé- 
mentaire de ce composé les 
atomes de phosphore forment 
.un empilement compact dont 
une partie des sites tétraéd- 
.riques sont occupés par les 
atomes métalliques. Quatre 
atomes de phosphore for- 
ment un tétraèdre légèrement 
déformé et une partie des 
atomes de zinc occupent les 
sommets d’un hexaèdre. La 
fig. III1.1 représente la mail- 
le élémentaire de Zn,P, 
([1] X, +, A) indiquent 
les trois positions occupées 
par les atomes de zinc; [ 
sont les sites tétraédriques 
inoccupés; () représentent 
les atomes de phosphore). 
Les atomes de Zn et de l oc- ; 
cupent alternativement des 

plans parallèles distants de PE 

1/8 c. Les flèches indiquent 

les directions le long desquelles s'effectue le déplacement 
des atomes dé leurs positions idéales sous l'influence 
d'interactions avec les atomes adjacents. Du fait de 
ces interactions la distance interatomique Zn-P n'est 


pas constante et varie de 2,28 à 2,77 À, tandis que la 
distance dans un réseau parfait non déformé devrait 
être égale à 2,48 A. Mais les distances interatomiques 
P-P ne s'écartent que de 0,1 À de la valeur 4,05 À cor- 
respondant à un empilement compact régulier de ces 
atomes. 


© © on oles oo ocolen Col iQ colo 
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Le composé ZnP, se présente sous deux variétés 
[10, 13, 14]: une variété quadratique (cristaux d'un 
rouge vif) et une variété monoclinique (cristaux de cou- 
leur noire). Dans la structure quadratique les atomes 
présentent une coordinance tétraédrique, chaque atome 
de zinc étant entouré de quatre atomes de phosphore, 
tandis que chaque atome de phosphore est entouré de 
deux atomes de zinc et de deux atomes de phosphore. 


Les quatre liaisons Zn-P ont une longueur égale à 2,40 À, 


et les deux liaisons P-P ont une longueur de 2,19 À, et 
c'est ce qui conditionne la légère déformation des tétra- 
èdres. La structure de la variété quadratique de ZnP,, 
déterminée par analyse radiocristallographique de mono- 
cristaux est représentée fig. III.2 [15]. La figure repré- 
sente quatre mailles élémentaires, ce qui permet de 
montrer que les atomes de phosphore forment des chaînes 
spiralées. 

La variété monoclinique de ZnP, se caractérise par 
ce que les atomes de Zn y occupent deux positions dif- 
férentes et les atomes de P quatre (fig. 111.3) [15, 16]. 


FIG. III.2 
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La moitié des atomes de Zn sont liés à trois atomes de 
P et à un atome de Zn. Chacun des atomes de l’autre 
moitié établit des liaisons avec quatre atomes de phos- 
phore. Le quart de tous les atomes de phosphore P (7) 
établissent des liaisons avec trois autres atomes de phos- 
phore et un atome de zinc, tandis que chacun des atomes 
restants P(2), P(3), P(4) établit des liaisons avec deux 
atomes de phosphore et deux atomes de zinc. Les atomes 
de phosphore forment des chaînes qui sont reliées entre 
elles par des atomes P(7). Ces liaisons ainsi que celles 
Zn (2)-Zn (2) se situent dans des plans parallèles au 
plan «bc» de la structure cristalline. Dans le réseau 
de la variété monoclinique, de mème que dans le ZnP, 
quadratique la coordinance de tous les atomes est tétraéd- 
rique. 

Selon les données de [10, 17] le système Cd-P compor- 
te trois composés Cd,P,, CdP, et CdP,. Le composé 
Cd,P, cristallise en formant un réseau du système quadra- 
tique analogue à celui de Zn,P, (D}). Le composé 
CdP, forme également un réseau quadratique, dont le 
groupe d'espace est Di-P4,2,2. Les paramètres de la 
maille élémentaire sont : «a — 5,28 À, b — 17,70 À, ca — 
—3,73. La maille élémentaire renferme huit molécules. 

Dans [18] on fait état de l'existence d'une modifica- 
tion « de CdP, à structure orthorhombique dont la mail- 
le élémentaire a les paramètres suivants: a — 9,90 + 
+ 0,01 À ; b — 5,408 + 0,005 À, c = 5,171 + 0,05 À. Le 
groupe d'espace est P-#a2,. La maille élémentaire renfer- 
me 4 molécules (Z-4). La valeur moyenne de la distance 
interatomique P-P vaut 2,22 À et celle de Cd-P vaut 
4,14 À. 

Le composé CdP, forme selon [17, 19] un réseau mono- 
clinique. 

Dans la structure cristalline de CdP, on décèle deux 
positions d’atomes de phosphore qui sont cristallogra- 
phiquement équivalentes. Dans l’une de ces positions 
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les atomes de phosphore P (7) forment des liaisons anion- 
anion ct ont une coordinance égale à 2; dans l'autre 
position les atomes de phosphore P (2) ont une coordi- 
nance égale à 3. Les atomes P (7) et P (2) forment des 
chaînes spiralées, dont les constituants sont reliés entre 
eux par des liaisons spatiales P (2)-P (2). Dans une 
maille élémentaire les liaisons P (2)-P (2) sont situées 
dans une couche qui est parallèle au plan « ba ». 


III.2. Les phases vitreuses des composés A!BY 


On trouve dans [20] des données factuelles sur l'ob- 
tention de composés AB° à l’état vitreux et sur certai- 
nes de leurs propriétés es 

Lorsqu'on refroidit un bain fondu de CdAs, lente- 
ment de 700 à 580 °C, puis rapidement (30° par seconde) 
de 580 °C à la température ambiante on ôbtient un maté- 
riau présentant un éclat métallique et une cassure à 
coquille brillante. Les études aux rayons X ont montré 
que ce matériau est dénué d'ordre spatial à grande dis- 
tance. 

Les échantillons de CdAs, vitreux présentent des pro- 
priétés de semiconducteur, dont témoignent les mesures 
des forces thermoélectromotrices, de la résistivité, de 
l'effet Hall et de la photoconductivité. Une caractéristi- 
que importante de ce matériau est sa grande constante 
diélectrique e — 24; d'autre part, la mobilité des por- 
teurs pu = 0,1-20cm*/V:s doit être considérée comme 
importante étant donné qu'il s’agit d’un corps vitreux. 
Dans [20] on a obtenu des échantillons de CdAs, vitreux 
de type zx et de type p. Le matériau comportant un excès 
de. As égal à 3,5 % at. présente une conductibilité de 
type p et le matériau avec un défaut d'arsenic étant 
de type 7. 

_ Dans [21] on présente les spectres de vibrations pro- 
pres de verres binaires CdAs, et CdP, dans la gamme 
400-5000 cmt. Une comparaison de ces spectres avec 
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les spectres de verres ternaires CdGeAs, et CdGeb, 
montre qu'ils sont qualitativement semblables ct que 
les fréquences des bandes correspondantes sont peu dif- 
férentes. Ces similitudes semblent indiquer que les ban- 
des sont de même origine, celle-ci étant de l'avis des 


auteurs de l'étude, les liaisons AB". 

Les verres CdAs, et CdP, sont transparents dans la 
région IR du spectre, la transmission y atteignant 50 %, 
bien qu'elle soit déterminée surtout par le coefficient 
de réflexion. La valeur de transmission déterminée dans 
l'expérience coïncide bien avec la valeur calculée dans 
l'hypothèse de réflexions multiples (tabl. ITT.1). 


Tableau III.1 


Caractéristiques optiques de verres binaires 


Intervalle de 1on- | Gamme des longucurs 


Composition ; , -d'ondes en pm où 
du matériau | éueur onde en hm | ‘l'absorption est 
i érieu 
vitreux transparent à 8.10 em-t 
CdAs, 2-14 14-25 
CdP, Î ,8-8 8-16 


Aux longueurs d'onde où l'absorption est faible, les 
échantillons d’une épaisseur inférieure à 0,5 um sont 
suffisamment transparents. La de des compo- 
sés vitreux CdAs, et CdP; dans une gamme de longueurs 
d'onde relativement étendue permet d'envisager leur 
utilisation dans les techniques de l’IR. 


IIL.3. Propriétés électriques et optiques 
des composés All BY 


Parmi les différents composés binaires AB? une pla- 
ce importante revient aux composés des systèmes 
Cd-As, Zn-As, Cd-P, Zn-P, qui présentent d’intéressantes 
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Propriétés de com 


Propriétés 2n3P2 | 
Excès de phosphore (d'arsenic), 24,003 
06 pondéraux 
Température de fusion, °C 1180 [40] 


Température de transformations allo- 
tropiques, °C 


Coloration des cristaux 


Chaleur de formation, kcal/mole 


Type de conductibilité 

Energie d'ionisation des irapurcetés 
Ei, eV 

Largeur de bande interdite £,, eV 


Résistivité électrique à 300 K, Q-cm 


Force th.é.m. à 300 K, mV/degré 


couleur grise 
avec reflet 
métallique 
—98 [43] 
—55 [44] 


P 
0,49-0,61 [49-50] 
0,51 [40] 
1,15 (él) * [50] 
1,20 (él) [51] 


103-105 [49, 40] 


+ (1,2-1,8) [49, 40] 


posés AÏTBY 


Tableau II11.2 


A 


Cd3P2 


Cd3As2 


a 


15,518 


739 [41] 


couleur grise 
avec reflet 
métallique 


—217,4 [45] 


n 


0,3 [51] 


0,52 (él) [41] 
0,5 (opt) ** [51] 


3,5:10-3 [49] 
1.102 [51] 
(9-25).10-3 [41] 
—0,15 [49] 
—0,2 [41] 


43,3 


1015 [12, 36] 
a-a’, 190 ° [12, 42] 


couleur grise 
avec reflet 
métallique 


— 30,5 [46] 


0,86 (él) (12, 53] 
0,93 (opt) [54, 59] 
1,0 (opt) [75, 56] 
4,1 (él) (75, 56] 


10 [6{, 12] 
0,2 [56] 


+0,2 [12] 


30,797 


721 [12] 
a-a°, 230° [42] 
a’-4", 465 © 
a°-B, 595 ° 
couleur grise 
avec reflet 
métallique 

—10,5 [45] 

—14,6 [47] 

—14,5 [48] 
n 

0,14 [52] 

0,14 [20] 
0,14 (él) {57, 58] 
0,13 (opt) [54, 99] 
0,24 (él) [59] 
0,425 (él) [20] 
0,6 (opt) [57, 20, 

99, 60] 
2-1071 (58, 60] 
1073 [20] 


—0,06 [62] 
—0,1 [54, 55] 
0,140 {[20, 63] 


Propriétés Zn3P2 


Mobilité des électrons et des trous 10 [50] 
à 300 K, cm2?/(V:5) 


Masse cffcctive des porteurs 


Susceptibilité magnétique 
Constante diélectrique 
Concentration de porteurs à 3WK, 


cm’ 


Microuurcté, kg/mm° 


* par mesures électriques. 
** par mesures optiques. 


propriétés électriques et thermoélectriques. Ainsi, par 
exemple, Cd,As, est un semiconducteur dégénéré de type 
n, présentant une grande mobilité de porteurs, une faible 
masse effective de porteurs et une faible largeur de bande 
interdite Æ, = 0,14 eV; Zn,As, est un matériau de type 
P, de très faible mobilité et de masse effective de porteurs 
assez importante, la largeur de bande interdite Æ£, = 
1,0 eV [22-31]. 

Au cours de ces dernières années les arséniures et 
les phosphures de cadmium et de zinc font l’objet de nom- 
breuses études en vue de leur utilisation pour la fabrica- 
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Tabieau ITI.2 (suite) 
TT  — 


CdaP2 > Zn3As2 Cd3As2 
A ———_—_—_—_—_—_—_— —.————— 
1590 [64] ; 17 [12] = 10000 [58, 6j 
1900 [51] 10 [54] > 14000 165, 55] 
1000 [53] 18 000 [20]: 
m*=—0,1 m, [41] mS=0,66 mg [12] | m5 —0,05 m4 [2, 
| 65] 
0,12m>m*> :m*=0,16 m m$=0,1+0,05 m, 
>0,06 mo [51] | (55] 
X 1076 [20] 


11,8 (61) [53] | 540,35 (él) [20] 
(3-6)-1017 [4i, 51] 7,3-1017 [61, 12] |2-1018 [91-93, 55, 
5.1016 [53] __ 58, 60-63] 
8-1016: 4.1017 [20] 
116 [20] 


tion de générateurs thermoélectriques et de milieux 
optiques transparents dans l'IR [22-36]. Les cristaux de 
ces composés, caractérisés par un réseau complexe, 
présentent une anisotropie de propriétés électriques, 
thermoélectriques et galvanomagnétiques [22-33]. Les ef- 
fets de transport, les propriétés optiques et la structure 
de bandes de ces composés ne sont encore connus qu’im- 
parfaitement. 

Certaines données concernant les propriétés électri- 
ques des composés A;'B. sont présentées dans le tableau 
ITT.2, 
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Propriétés 


Excès de phosphore (d'arsenic), % 


pondéraux 
Coloration des cristuux 


Largeur de bande interdite, cV 


Type de conductibilité 
Indice de réfraction 
Résistivité électrique, Q-cm 


Température de fusion, °C 
Concentration des porteurs, cm” 
Energie d'ionisation des impuretés 
Mobilité, cm?;(V:5) 


Masse effective 


Constante diélectrique 


Microdureté, kg/cm* 


Densité, g/cm° 


Propriétés de com 


ZnP2 


quadratiques | monocliniques 


48,65 
couleur couleur 
rouge vif noire 
2,05 [66] |1,33(É Il c) 

1,37(ËL 0) 

[66] 

P P 
108 [66] 10 [66] 
104 [69] (anisotrope) 
983 [72] 991 [72] 
= 1016 [78] 

20 [78] 

850 [78] 410 [78] 
3,99 [66] 


posés A!IB} 


Tableau 111.3 


CdP2 
quadratiques CdAS2 ZnAs2 
35,53 57,14 69 ,62 


couleur rouge foncé 


2,02 (293 K) 
2,15 (77 K) [41] 
2,134 (13 K) (67] 


pet n [106] 
2,72 (41] 

108 = 103 (p) 
104 (n) [70] 
782 [73] 

190 [74] 

1014 1018 (p) [79] 


3-5 (p) [61] 


cristal 7,9 = 440 [81] 


vitreux 59 = 540 
cristal — 4,18 
vitreux — 4,84 
(picnométrique) [81] 


couleur noire avec re- 
flet métallique 


1,0 (300 K) (É || c) 
1,04 (Ë L €) [54] 


couleur noire avec 
reflet métallique 


1,2 [9] 
0,90 (£ [| c) (9 


1,13 [68] 0,93 (Ë 1 c) 
1,14 [20] 
n P 
3,38 [9] 
10 = 70 [20, 68] — 10 [71] 
(anisotrope) 
621 [75] 768 [76] 
771 [77] 
5.1014 [68] 14-1016 [9] 
7,5-1013 [20] 2.1014 [53] 


0,015 (In) [54] 
0,037 (Se) [20] 
2500-4500 [20] 50-100 [9,53] 
(anisotrope) 
m? =0,345 mo [53] 
m} =2,49 M 
12,9 [axe c [53] 
12,0 L axe c 
18,5+9 [80] 


m*=— 0,381 m, [20] 

my = 0,41 mo [20] 
14,5[|[axe b 

15,5 axe c [93] 
15,0|[[axe a 
330 [20] 


oo 


III.4. Propriétés électriques et optiques 
de composés A!BY 


De tous les composés AB: c'est CdAs, qui attire le 
plus l'attention des chercheurs (tabl. III.3.) Selon [37] 
: concentration de porteurs dans ce composé est égale 

à 0-10 cm à 295 K. Les mesures d'effets galvanoma- 
due effectuées sur des monocristaux ayant une con- 
centration d'électrons x æ 5-10 cm-* indiquent que les 
surfaces d’égale énergie ont la forme d'ellipsoïdes de 
révolution dont l'axe principal est dirigé le long d' uni 


axe de symétrie quaternaire (axe €) [10, 11, 38]. 

Cette conclusion se trouve confirmée par les résultats 
d'études de résonance de cyclotron [39] et de magnéto- 
résistance. La valeur de la mobilité des électrons évaluée 
à partir des données de magnétorésistance transversale, 
en postulant que les surfaces d’égale énergie sont ellip- 
soïdales coïncide avec les déterminations de mobilité par 
mesure de l'effet Hall. Les masses effectives des électrons 
et des trous dans CdAs, sont anisotropes. Selon [10, 11] 


le long de directions parallèles à l'axe €, mÿ — 0,412 mo 
et le long de directions perpendiculaires à cet axe mm — 
—= 0,396 m,. Ces résultats sont en contradiction avec Îles 
données de [39], selon lesquelles m% — 0,58 m, et mj — 
— 0, 150 mo; pour les trous [39] donne mf — 0,094 m, 
et m4 —= 0,346 m,. Dans les études [10, 11] on fait état 
d'un niveau donneur ayant une énergie d'activation 
0,25 eV, qui se manifeste aussi bien dans les cristaux 
dopés que dans les cristaux non intentionnellement 
dopés. La variation thermique de la mobilité indique 
que dans le régime intrinsèque le mécanisme prépon- 
dérant de diffusion des porteurs est le processus de dif- 
fusion par les phonons. Les mesures électriques fournis- 
sent pour la largeur de bande interdite les valeurs 
vantes: £, = 1,231 eV [il et Æ£, -— 1,14 eV [101]. Les 
“études du bord de la bande d’ absorplion optique [54] 
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ont permis de déterminer la distance interbande mini- 
male qui a été trouvée égale à 1,0 eV lorsque la polarisa- 


tion Æ||c età 1,04eV lorsque la polarisation Æ L €. On 
a déterminé également le coefficient de transmission 
entre 1 et 20 um (7° = 55 %): ce résultat indique que 
CdAs, peut être utilisé pour la fabrication de filtres 
IR. 

Dans [82] on a étudié le seuil d'absorption optique 
d'échantillons de CdAs, cristallins et vitreux, dans les 
régions spectrales où À < 80 cm !. Pour les échantillons 
cristallins le seuil d'absorption pour le cas d’une polari- 


sation de la lumière incidente Æ | € se présente sous la 
forme d’une courbe de pente faible, que l’on attribue 
à des transitions indirectes correspondant à la plus petite 
distance interbande, égale à 0,05 eV. Le seuil d’absorp- 
tion des échantillons de CdAs, vitreux se situe à 0,68 
cV à 293 K et à 0,8 eV à 77 K. Les spectres de réflexion 
de CdAs, cristallin présentent deux pics doublets situés 
entre 1 et 5 eV et trois bandes dans l'ultraviolet loin- 
tain [57]. 

On n'a décelé aucune structuration entre 1 et 5 eV 
dans les spectres de réflexion du CdAs, vitreux [57]. 

Dans (54) on présente des données relatives aux 
spectres de transmission correspondant au bord de la 
bande d'absorption pour différentes polarisations de la 
lumière incidente. Le seuil d'absorption de cristaux 
de ZnAs, a été déterminé dans une gamme de coefficients 
d'absorption comprise entre 2 et 10% cm-!; on en a 
conclu que l'absorption est déterminée par des transitions 
directes. 

Les spectres de photoconductivité de monocristaux 


ZnAs, relevés à 77 et 300 K pour les polarisations AE 


— — 

et E | ce présentent plusieurs bandes polarisées [82]. 
Les résultats de l'étude de la répartition spectrale 
du photocourant, des seuils d'absorption et de réflexion 
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À, de cristaux ZnAs, té- 
25 20 15 dl moignent selon [82] de 
la présence dans tous 


d= 0,05 mm À 
<e T= 293K ces spectres de raies 
_ 100 cxcitoniques. 
S Les premiers résul- 
= tats de mesure de l’ab- 
8 sorption optique dans 
= la gamme 25-10 pm 


des cristaux CdP, ont 
400 600 800 (#00 V,cm' été présentés dans [83] 
(fig. III. 4). Les mo- 
FREE nocristaux de CdP, ont 
été préparés en saturant 
à 700 ‘C des cristaux de Cd;,P, par des vapeurs de 
phosphore. 
La largeur de bande interdite de CdP, cest égale à 
2,02 + 0,2 eV à 293 K et à 2,15 + 0,2 eV à 77 K; 


le coefficient de température cest Sort = 6,01-10- 


eV/degré. 

Dans la région IR du spectre on observe deux bandes 
d'absorption : une bande d’intense absorption s'étendant 
de 20 à 25 um et comportant quatre pics centrés sur 
v, = 400 cm”, v, — 419 cm1, v, = 452 cm! et v, — 
— 468 cm}, et une deuxième bande moins intense s'éten- 
dant de 10 à 12,5 pm et comportant elle aussi quatre 
pics, centrés sur v, — 809 cm}, v; — 847 cm'!, v, = 
= 913 cmt, v, — 944 cm !. Les rapports des fréquences 
des pics des deux bandes satisfont aux relations: 


MOV = VV = Vs V = VV = 1:2. 


Se basant sur ces résultats et remarquant que les 
fréquences caractéristiques P;,, P,0,. P,0, ne figurent 
pas dans les spectres, les auteurs de l'étude attribuent 
la structure des spectres d'absorption aux vibrations 
de réseau de CdP,. 
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Étant donné l'intense absorption dans l'IR et la forte 
activité optique des monocristaux de CdP, on postule 
que le pourcentage de liaison ionique y est impor- 
tant. 

Dans [84] on présente les résultats de l'étude des 
propriétés de la variété quadratique des composés ZnP, 
et CdP,. La largeur de bande interdite et son coefficient 
de température déterminé à l’aide de mesures de l’absorp- 
tion optique à 293 et 77 K, sont égaux pour CdP, à 1,93 
eV et 7:10? eV/degré et pour ZnP, à 2,03eVet4x 
X 10-*eV/degré. Sur des échantillons de CdP,ona observé 
des effets de photoluminescence (aux basses températu- 
res le maximum d'émission est centré sur 1,8 eV), d’'élec- 
troluminescence et de photoconductivité (le maximum 
de sensibilité spectrale se situe pour Av — 2,15 eV). 

Dans [85] on présente les résultats d'une étude du 
seuil d'absorption, de la répartition spectrale et des 
spectres de réflexion de monocristaux de CdP, et ZnP, 
de structures quadratique et monoclinique. 

Le seuil d'absorption a été mesuré à 293 et 77 K en 


— — _— _ 
lumière polarisée selon Æ || e et Æ L e dans la région 
où À — 2-103% cm”!. 

Les quatre marches que l'on observe sur les figures 
IT. © et III. G (a — cristaux non dopés, b — cristaux 
dopés par de l’iode) sont attribuées à des transitions 
d'électrons dans des états excitoniques, s’accompagnant 
d'une absorption et d’une émission de photons [85]. 
Les valeurs de l'énergie des photons prenant part aux 
transitions indirectes sont égales à 0,06; 0,08; 0,07; 


0,05 eV (Ë se C) pour les échantillons de ZnP, quadratique 
et à 0,05 ; 0,065 ; 0,08; 0,06eV(E | ec) et 0,05; 0,065; 


0,05 eV (EL ce) pour les échantillons de CdP, quadratique. 
Selon [82] les données relatives au seuil d'absorption 
témoignent de ce que les distances énergétiques bande 
à bande minimales Æ£,, correspondant aux transitions 
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indirectes sont polarisées et celles dues aux transitions 
directes ne le sont pas. 

Dans (86] on présente les spectres de réflexion opti- 
ques de cristaux quadratiques de ZnP, et CdP,. Les mesu- 
res ont été effectuées à 293 et 77 K dans la gamme d'éner- 
gies 2-5 eV. La similitude des spectres de réflexion des 
cristaux des deux composés permet de supposer que 
leurs structures de bandes présentent certaines analogies. 
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FIG. 111.7° 


Les spectres de réflexion en lumière polarisée de 
cristaux monocliniques laissent apparaître une impor- 
tante anisotropie et diffèrent notablement des spectres 
de cristaux quadratiques, présentés ci-dessus. 

En se basant sur les données concernant la structure 
du seuil d'absorption des spectres de photoconductivité, 
des spectres de recombinaison radiative interbandes et 
des spectres de réflexion, les auteurs de l'étude (86] 
ont proposé le modèle suivant de structures de bandes 
de ZnP, et CdP, (fig. III. 7, a, b, c — ZnP,, d — CdP.). 
Les bandes de valence à l’extrémum absolu comportent 
trois branches Ÿ,, V,, V.. La bande de conduction compor- 
te les branches C, et C,. Les transitions indirectes s'ef- 


fectuent entre les branches V,etC;,en DOlAEPR On E PL €, 


et entre les branches V, et C, en polarisation E | c. Les 
transitions directes ont lieu entre les branches V,, V, 
et V, et la branche C, qui correspond au même point 
de la zone de Brillouin que les branches V,, V, et V3. 

Les transitions directes entre les branches V, et C; sont 
permises pour les deux sens de polarisation, tandis que 
les transitions de V, en C; ne sont permises que pour 
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+ —+ 
E JL c cet celles de Ÿ, en C, ne sont permises que pour la 
polarisation £' || ce. 

L'étude [87] est consacrée à la détermination du 
spectre de phonons de cristaux de CdP, à partir de spec- 
tres d'absorption et de réflexion en IR, la diffusion Raman 
et l'étude [88] étudie le même problème à l’aide de l’absorp- 
tion biphotonique. 

La fig. III.8 représente le spectre de transmission 
optique d'échantillons de CdP, dans la gamme de fré- 
quences v — 200-450 cm! (courbe Z — 300 K; courbe 
2 — 90 K) [87]. Dans cette gamme de fréquences on 
peut s'attendre à la participation aux effets optiques 
des vibrations des liaisons Cd-P. 

Il est à noter que le taux d'absorption dans les bandes 
correspondant à ces vibrations est notablement plus 
petit que dans les bandes de vibrations TO dans des 
cristaux de composés semiconducteurs à liaisons iono- 
covalentes (par exemple ATBVT ou ANIBV), En effet, 
dans le cas de semiconducteurs tels que CdS, CdSe, 
ZnS, GaP, etc. le coefficient d'absorption des pics des 
bandes déterminées par les phonons est de l’ordre de 
10-* cm-!. Une estimation du coefficient d'absorption 
dans les bandes les plus intenses à v — 250 et 335 cm”! 
donne une valeur k < 10% cm-!. Les données obtenues 
par mesure des spectres de réflexion optique de CdP, 
dans la gamme v — 200-400 cm”! (fig. III. 9,300 K) 


CE) 
200 300 40 \,cr'! 
FIG. 111.8 FIG. III.9 
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FIG. ITT.10 


{, 700 790 300 +00 300 
FIG. III.12 


conduisent également à la 
conclusion que les bandes 
d'absorption dues aux  vi- 
brations de réseau sont peu 
intenses [87]. L'allure de la 
variation spectrale de la. ré- 
flectance s'apparente bien à 
celle de la courbe de trans- 
mission optique, mettant en 
J £E 9 1? relief les bandes les plus in- 
LD, mWjem?  lenses. 

Les fig. IIT.10 et IIT.11 
FIG. 111.13 (les courbes Z correspondent 
à 300 K et les courbes 2 à 
90 K) représentent les spectres 
d'absorption de CdP,, l’une dans la gamme v — 400- 
500 cm! et l’autre dans la gamme v — 700-1000 cm”! 
[87]. Le spectre de diffusion par effet Raman de mono- 
cristaux de CdP, est représenté fig. II1.12. Dans [88] 
on à déterminé l'absorption biphotonique de CdP,. La 
fig. III. 13 représente la dépendance de l'intensité des 
radiations sortant d’un cristal de CdP, avec l'intensité 
d'émission d'un laser [88]. La fig. III.14 représente 
la relation Z,/1 = f(1,) utilisée pour la détermination 
de l'absorption biphotonique dans CdP, (fexp = 0,6; 

Btnéor — 0,04 [88]). 
Dans [86] on présente les résultats de déterminations 
de la variation spectrale de la photoconductivité à 293 
et 77 K de cristaux quadratiques de CdP, et de ZnP,, 
et de cristaux monocliniques de ZnP,et de ZnAs, pour les 


polarisations E || e et Æ 1 ec. Dans le cas de cristaux 
CdP, on observe dans la bande d'absorption intrinsèque 
cinq pics de courant photoélectrique (45, À, A1, À, 
et A4; fig. 111.15) [86]. 

Connaissant la position en énergie et la variation 
avec la polarisation des pics du photocourant on en a 
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déduit (86] que les pics À, et 4° sont déterminés par 
une absorption par transitions indirectes, ot les pics 
À, A, et À, par une absorption par transitions directes. 
L'étude de la répartition spectrale de la photoconducti- 
vilé de cristaux de CdP, fournit non seulement une confir- 
mation de l'interprétation des données factuelles relatives 
au seuil d'absorption (par mesure de la position en éner- 
gie, de l'influence de la polarisation et des valeurs 
des coefficients de température de déplacement 
des pics), mais permet de préciser la structure du spectre 
d'absorption (pics À, et À,). Les positions relatives des 
pics de photocourant À, et À, (0,015 eV) témoignent 
de l’éclatement des bords de la bande d'absorption, déter- 
miné par l'existence de distances interbandes minimales 
à travers lesquelles se réalisent des transitions directes. 

Les cristaux de CdP, non dopés et n'ayant pas subi 
de traitements thermiques sont de type p avec une mobi- 
lité de trous up, — 3 + 5 cm°?/(V:s) et une conductivité 
électrique à l'obscurité Cobse Comprise entre 10-# et 10-8 
Q-1.cm"!, 

Aux basses températures on observe deux énergies 
d'activation caractéristiques de la conductivité à l’obs- 
curité: Æ£1 — 0,15-0,16 eV qui se manifeste surtout dans 
les cristaux de faible résistivité (courbes 7-3 sur la figu- 
re III. 16) et E, — 0,27-0,28 eV, qui se manifeste dans 
les cristaux de plus grande résistivilé (courbes 4-6). Il 
s’imposait tout naturellement d'admettre que ces deux 
valeurs de la pente des courbes 6 — f (T) étaient dues 
à un seul niveau accepteur fonctionnant dans des condi- 
tions de compensation différentes [67]. 

Dans le cas où la concentration des accepteurs est 
beaucoup plus grande que celle des donneurs (W, ÿ 
> M), la compensation de l’impureté étant donc faible 
(matériau de faible résistivité) on aura aux basses tempé- 


ratures (po > Ni): 
p== (RAT) exp (5), (UIL.1) 
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ce qui montre que la dépendance de on avec la tempé- 
rature augmente avec la pente Æ£,/2 (dans le cas consi- 
déré 0,15 eV). 

Dans le cas où le matériau est fortement compensé 
et présente donc une résistivité importante (NW, & N,, 
Po € N) la relation 6, (7) suivra aux basses tempéra- 
tures une loi exponentielle, mais la pente en sera deux 
fois plus grande : 


ar) Ny 


Po= (“457 2) SE exp ( — 5 (HI1.2) 


mr). 

Dans des conditions favorables il peut arriver qu'à 
T croissant se réalise l'inégalité p, © NW, et la pente de 
la courbe décrite par (III. 2) diminue de moitié. Une 
élévation ultérieure de la température doit donner lieu 
à une saturation de 6,pse (7) déterminée par l'épuisement 
des centres accepteurs. 

La variation thermique de la concentration de por- 
teurs existant à l'obscurité dans des cristaux comportant 
une sorte d’accepteurs (de concentration V,) et une 
sorte de donneurs (de concentration V,), avec NW, — 
— N, > 0, est décrite par l'expression suivante: 


Po(Po— ND) _Nvy EG 

Ceci montre que l'énergie d'activation de la conduc- 
tivité à l'obscurité peut avoir toute valeur comprise en- 
tre E£, et Æ,/2 selon le rapport de valeurs de WN,, NL et Po. 

L'examen de la fig. IIT. 16 montre que dans les cris- 
taux d'assez faible résistivité (courbes 7 à 3) l'énergie 
d'activalion de ose (7) est égale à la moitié de la pro- 
fondeur à laquelle se trouve le niveau accepteur, E — 
= 0,28-0,3 eV, tandis que dans les cristaux de plus 
forte résistivité cette énergie est égale à l'énergie d'ioni- 
sation du niveau accepteur. La courbe 3 présente deux 
pentes (0,15 et 0,23 eV); l'énergie d'activation de ©ojse 
est égale à 0,88 eV. Ce résultat tient à ce que cet échan- 
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tillon est arrivé à son régime de conductivité intrinsèque. 
La valeur de la largeur de bande interdite thermique 
est dans ce cas E!' & 1,76 eV. 

La valeur de la conductivité à l'obscurité de CdP, 
peut être modifiée par un recuit dans le vide pendant 
plusieurs heures. 

La fig. 111.17 (courbes 7 et 3) représente la variation 
thermique de ose d'échantillons ayant subi un recuit 
préalable à 7 — 720 K d'une durée de 7 à 20 heures. 
A titre de comparaison on présente la courbe Oospse (7) 
d'un échantillon non recuit, identique au lot d’échantil- 
lons ayant été soumis aux recuits. 

En général les recuits ont pour effet un accroissement 
de la résistivité à l’obscurité des échantillons et un 
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changement de pente des courbes ose (T); cet effet est 
particulièrement net dans le cas d’un recuit d’une durée 
de 20 heures (courbe 3), lorsque la résistivité des échantil- 
Jons devient importante (Oopse © 1078-10-2Q-1.cm 1 à 
300 K), et l'énergie d'activation de 04e S’accroît jusqu'à 
0,65 eV. Etant donné que le matériau n'est que faible- 
ment compensé, il est naturel d'attribuer ces variations 
de propriétés à la présence d’un niveau accepteur pro- 
fond. d'une énergie d'ionisation Æ, — 0,65 eV. 

Une durée de recuit supérieure à 20 h ne provoque 
plus de changement notable des propriétés électriques 
des échantillons. La résistivité électrique des échantil- 
lons reste forte et leur type de conductivité reste le même 
qu'à l'obscurité (notons que la détermination du type 
de conductivité, par exemple par le procédé de la ther- 
mosonde, d'échantillons d'une résistance de 1011-1012Q 
est généralement très délicate). 

Ces résultats montrent qu'un recuit préalable permet 
de déduire la conductivité à l'obscurité de plusieurs 
ordres de grandeur. 

Parmi les différents mécanismes de compensation on 
peut envisager : 1) la création de défauts ponctuels de type 
donneur dans le réseau de CdP, ; 2) la guérison par recuit 
de défauts de type accepteur; 3) la formation d’asso- 
ciations avec les gaz renfermés dans l'enceinte où s'ef- 
fectue le recuit, notamment avec l'oxygène. Les produits 
qui apparaissent dans ce dernier cas sont des associations 
électriquement neutres. 

En ce qui concerne les impuretés de dopage suscep- 
tibles de modifier la conductivité à l'obscurité, on peut 
les classer en trois groupes distincts. 

1. Impuretés (S, Te) n'exerçant pas d'influence nota- 
ble sur la valeur et le type de la conductivité à l'obs- 
curité.' 

2. Impuretés (In, Bi) renforçant la conductivité de 
type p. Le dopage par Bi (0,5 % pondéraux) provoque 
une variation particulièrement forte de Oopse, qui aug- 
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mente de plus de trois ordres de grandeur pour l'essentiel 
par suite de l'accroissement de la concentration de trous 
libres p, (la mobilité croît également, mais fort peu). 

3. Les impuretés (Zn, Hg, Sb, Se) dont l'incorpora- 
tion détermine une diminution de la conductivité à l’obs- 
curité et parfois même un changement de type de con- 
ductibilité (1 % pondéral de Hg). La possibilité d’inver- 
ser le type de conductivité d'un matériau à grande lar- 
geur de bande interdite (CdP,: Æ, = 2,134 eV à 13 K) 
détermine de grandes potentialités de son utilisation 
dans la pratique. 

La fig. III.18 représente la variation thermique de 
la conductivité à l'obscurité de cristaux de CdP, dopés 
par différentes impuretés (courbes : Z — 0,5 % pond. Bi: 
2 — 0,5 % pond. Zn; 3 — 0,5 % pond. Hg; 4 — 1 % 
pond. Hg) [70]. 

Il est remarquable que l'énergie d'activation de 63e (7) 
de la plupart des impuretés est égale à 0,2-0,25 eV, 
donc dans le même intervalle d'énergie que celui que 
l’on trouve pour des échantillons non dopés de différents 
lots de préparation des cristaux. Il est donc permis de 
supposer que ces impuretés ne présentent qu'une faible 
activité électrique, du fait des grandes énergies d'activa- 
tion de centres donneurs ou accepteurs qu'ils créent, ou 
bien qu'elles ne sont pas incorporées dans le réseau cris- 
tallin et sont simplement inclus dans la masse du cris- 
tal, étant alors naturellement inactives. La première 
supposition paraît plus vraisemblable puisque le dopage 
par In et Se par exemple communique aux cristaux une 
coloration plus foncée, les rendant moins transparents 
dans les régions visibles et du proche infrarouge du 
spectre. 

Les cristaux de CdP, présentent entre 80 et 400 K 
une photoconductivité notable. Jlluminés par une lumière 
blanche (éclairement de 104 lux, T = 300 K) leur con- 
ductivité augmente de plusieurs ordres de grandeur. 
Dans les cristaux de forte résistivité, à 100 K la valeur 
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maximale du rapport de conductivité à l’illumination 
à la conductivité à l'obscurité est comprise entre 4105 
et 107. Cependant en valeur absolue l’incrément de con- 
ductivité de cristaux de p-CdP, non intentionnellement 
dopés, reste inférieur à celui de photoconducteurs tels 
que CdS et CdSe. Cela tient d’une part à ce que la mobi- 
lité des porteurs est plus petite dans CdP, (u, = 3 + 
= 5 cm°?/(V:s)) que dans CdS (u, & 10 = 200 cm?/(V:s)) 
et dans CdSe (u, = 400 = 600 cm°/(V:s)) et, d'autre 
part, à une durée de vie de porteurs majoritaires plus 
petite. On peut en inférer en notant que la photoconduc- 
tivité de CdP, présente une inertie plus faible; l'incré- 
ment du déclin de la photoconductivité de CdP, après 
un pulse d'éclairement d’une durée de 10-86 s n'excède 
pas en général 10-*s à 300 K et 105-106 s à 85 K. De ce 
fait le caractère monopolaire de la photoconductivité 
de CdP, est moins marqué surtout aux basses températu- 
res que dans CdS et CdSe, pour lesquels on observe res- 
pectivement T7, & 10-2-107$ s ot +, < 1078-10-19 s. La 
fig. II1.19 représente Zæ (À) à 300 K (a: 1 — 445; 2 — 
— 385; 3 — 338; 4 — 240; 5 — 115 K; b: 1 — Ip=— 
= 2,5.10-9 A; 2 — 2,5.10-7 A; 3 — 1,25.10-6 A) [67]. 
Le maximum de susceptibilité spectrale se situe pour 
Amax Æ 990 um (2,1 eV). On n'observe généralement pas 
de conductivité notable dans la partie du spectre cor- 
respondant à une photoconductivité extrinsèque, et la 
position de Ans est indépendante du niveau d'éclairement 
constant (fond d'éclairement). On remarque que du côté 
des courtes longueurs d'onde le déclin de la photocon- 
ductivité est particulièrement abrupt, ceci aussi bien 
dans le cas d'échantillons de CdP, dont la surface a été 
travaillée que dans celui de surfaces fraîchement cli- 
vées. 

La distribution spectrale du photocourant à différen- 
tes températures est représentée fig. ITI. 19. La fig. III. 20 
illustre la position énergétique du front de la sensibi- 
lité spectrale du côté des grandes longueurs d'ondes en 
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coordonnées V/ I@ = f(hv) à différentes températures: 
(1— 445; 2 — 385; 3 — 338; 4 — 210; 5 — 115 K), 
ainsi que le fond d'absorption optique en coordonnées 
VE = f (av) (courbes 6 (300 K) et 7 (77 K)) [67]. 

Les valeurs expérimentales se placent d'une façon 
satisfaisante sur les droites théoriques. À mesure que 
la température croît ces droites se déplacent dans le sens 
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des plus grandes longueurs d'onde avec une légère dimi- 
nution de leurs pentes. 

Les déterminations des largeurs de bande interdite 
(largeur de bande optique) par mesure du maximum de 
photoconductivité ou de Ia valeur moitié de son déclin 
du côté des grandes longueurs d'onde, ne fournissent 
généralement que des valeurs approchées. En effet, la 
position du maximum de Z&(À) dépend de l’état de sur- 
face des échantillons. 

Dans le cas d'échantillons de CdP, la recombinaison en 
surface joue un rôle fort important, qui se manifeste par 
une forte décroissance de sensibilité du côté des courtes 
longueurs d'onde. 

Le bord du côté des grandes longueurs d'onde peut 
se déplacer dans le cas où se manifeste une photoconducti- 
vité extrinsèque, dont la frontière « rouge » est voisine 
de Æ?. Lorsqu'il n'y a pas de photoconductivité extrin- 
sèque, la forme de la courbe Z4 (À) sera déterminée dans 
cette gamme de longueurs d'onde par l'allure de la varia- 
tion du coefficient d'absorption optique. On a représenté 
fig. III.20 à titre de comparaison la variation du cocf- 


ficient d'absorption (V/X — f (kv}) à 77 K et à 293 K. 
L'égalité des pentes de k et Z4 jusqu'à À — 600-800 cm”! 
confirme le fait que dans les échantillons soumis à l'étude 
la photoconductivité extrinsèque ne se manifeste pas. 

Dans ce dernier cas une extrapolation des droites 
expérimentales permet d'évaluer avec une meilleure 
précision les valeurs de Æ£Z à différentes températures. 
La fig. III.21 représente ÆZ% (71) déterminé par mesure 
du bord côté de grande longueur d'onde (courbes: Z — 
par mesure de la position du maximum de photocourant ; 
2 — par extrapolation du déclin du courant; 3 — par 
mesure de l'absorption optique). 

La relation Æ£ (T) n'est pas linéaire; entre 100 et 


300 K le coefficient de température 
x 10-# eV/degré, tandis qu'à T = 300 K ce coefficient de- 
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vient deux à trois fois plus grand. Lorsque le coefficient 
d'absorption devient supérieur à £ => 800 cm‘!, l'équiva- 
lence entre Vo et Vk cesse d'être valable (fig. III. 20, 
courbes 6 et 7) et un nouvel accroissement de À ne donne 
plus lieu à un accroissement de 74. Cela peut être dû soit 
à une diminution de l'efficacité quantique du photocou- 
rant soit à une diminution de la durée de vie des trous 
lorsque la lumière incidente est absorbée dans une couche 
superficielle d'épaisseur d  1/k Æ 10-20 um. Ces deux 
mécanismes reflètent les particularités de la génération 
(ou de la recombinaison) superficielle de porteurs, qui 
dans le cas de CdP, se manifestent à des profondeurs 
allant jusqu'à 20 pm. 

L'incorporation dans le réseau de CdP, des impure- 
tés Zn, Hg, In, Sb, Bi, Se, S, Te n'améliore pas ses per- 
formances photoélectriques. La sensibilité spectrale de 
CdP, dopé par différentes impuretés est illustrée par la 
fig. III.22 (courbes: 1 — 1 % pond. Zn; 2 — 0,5 % 
pond. Hg; 3— 1% pond Hg; T — 300 K), et celle 
d'échantillons ayant subi des traitements de recuits 
thermiques par les courbes de la fig. III1.23 (courbes: 
1 — CdP, non recuit ; 2 — recuit à 720 K pendant 7 heu- 
res; 3 — recuit à 720 K pendant 20 heures) [91]. 

Dans certains cas on discerne une structure fine 
sur le bord côté ondes courtes des courbes Z4 (À). Dans 
des échantillons de p-CdP, dopés au Bi, Hg (0,5 % 
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pond.) on observe à 300 K une photoconductivité extrin- 
sèque déterminée par des centres situés à 1,1 eV au. 
dessus du bord de la bande de valence. Aux basses tempé- 
ratures (T — 77 K), lorsque la sensibilité photoélectrique 
devient plus faible. on ne décèle plus la photoconducti- 
vité extrinsèque (fig.III. 24, courbes: 1 — 0,5 % pond. 
Bi; 2 — CdP, recuit pendant 7 h; 3 — 0,5 % pond. 
Hg ; 4 — 1 % pord. IIg; 5 — CdP, recuit pendant 20 h; 
6 — 1% pond. Zn) [91]. Les variations thermiques du 
photocourant généré dans des échantillons de CdP, 
dopés et non dopés sont qualitativement semblables 
(/æ diminue lorsque la température baisse). Un examen 
de la fig. II1.25 représentant 7 — Ja(T), 2 — W(T), 
3 — Lopse (ZT) d'échantillons de CdP, dopés au Zn (1 % 
pond.) permet de discerner sur la courbe Z4 (T) deux 
énergies d'activation 0,06 et 0,12 eV, la première cor- 
respondant aux basses températures et la seconde aux 
températures élevées [91]. À mesure que l'on augmente 
le niveau d’excitation, la pente des courbes Z@ (T) dimi- 
nue. 

Dans le cas de cristaux de CdP, dopés au Bi (0,5 % 
pond.) la relation 7x (T) présente une allure plus com- 
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plexe (fig. 111.26). On constate notamment qu'au-dessous 
de 130 K le photocourant augmente à mesure que la 
température baisse, avec une énergie d'activation — 0,08 
eV. Aux températures T > 150 K,/4 croît comme d'ha- 
bitude avec la température, mais la pente de /x (T) est 
assez importante (0,28 eV), presque identique à l'énergie 
d'activation de la conductivité à l'obscurité. 

On a mesuré aux basses températures entre 0,5 et 1,7 eV 
la photoluminescence extrinsèque de cristaux de CdP, non 
dopés. non recuits et recuits, et des cristaux dopés par des 
impuretés. À 77 K on discerne sur les spectres de lumines- 
cence des différents échantillons de CdP, six bandes 
d'émission centrées sur vas — 0,62 — 0,63 eV; 0,68. 
0,80 eV ; 0,88-0,9 eV; 0,98-1,0 eV; 1,1-1,15 eV; 1,24- 
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1,27 eV (fig. III.27 et tableau III.4). On observe eu 
outre une bande centrée sur kv,A, Æ 1 7 eV, qui a été 
étudiée plus en détail par excitation électronique [91]. 
Dans les cristaux de CdP, non intentionnellement dopés 
les bandes de luminescence sont fort larges (0,3 eV à mi- 
hauteur) et constituent un fond continu d'émission dans 
un large intervalle d'énergie (fig. 111.28; courbes: 1 — 
avant recuit; 2? — après recuit pendant 8 heures). Un 
recuit sous vide pendant 8 heures réduit l'intensité de 
luminescence W dans toutes les régions du spectre et 
usuellement fait apparaître une nouvelle bande d'émis- 
sion centrée sur Avinax — 0,62 eV. Une augmentation 
de la duréo de recuit (jusqu'à 20 heures) ne modifie pas 
sensiblement ces résultats. 

Le dopage de cristaux CdP, par différentes impuretés 
(cf. fig. II1.27) ne donne pas lieu à l'apparition de nou- 
velles bandes de luminescence, mais provoque des varia- 
tions d'intensité de luminescence en diverses régions du 
spectre. Par exemple, le dopage au Zn donne lieu à un 
fort accroissement de l'intensité de luminescence (plus 
de 10 fois) de la bande centrée sur hv,,,, — 0,62 eV, 
tandis qu'un dopage au Bi provoque une intensification 
du maximum situé à 1,27 eV. Dans le cas de cristaux 
dopés au Hg (1 % pond.) où l’on observe une inversion 
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Tableau IT1.4 
Propriétés de monocristaux de CdP, utilisés pour l'étude de photoluminescence 


p se 
Durée des traitements] Type de Fu Pyus # em Position (eV) et intensité (un. A ) 
thermiques ct élé- | cuonducti- des pics de luminescence à 77 
ment de dopage bilité 7 : en 
300 K 300 K 17 K 


_ P 3,2.408 | 7,7.404| 1,9.108 | 0,82 (72): 1,0 (157); 1,14 (88) 


Recuit 8h p 3,5.4010! 2,5.405| 0,9.105 | 0,63 (9); 0,83 (42,5): 0,95 (35); 
1,14 (9,6) 
Recuit 20 h p 7,5.4010! 2,2.405| 1,7-100 | 0,62 (6,9): 0,81 (31): 0,95 (30); 


1,14 (42,5) 


Zn p a 4107 | 4,140! 4,5.106 | 0,62 (575); 0,89 (68,7); 1,27 (21,5) 
In p 0,6.108 | 4,6.104| 2,3.109 | 0,84 (310); 0,96 (435): 1,13 (420); 
1,27 (360) 
Se n 1,6.108 | 1,4.40| 9,5.109 | 0,83 (47); 0,95 (64): 1,05 (53,2) 
Hg, 0,5 % pond. P 1,03.107 | 1,9.1051 1,5.108 | 0,86 (140) ; 0,94 (138) 
Hg, 1 % pond. n 7,8.108 | 4,8.104| 1,6.107 | 0,62 (40); 0,78 (451); 0,95 (70) 
Te P 2,5:106 | 1,62-104! 9,3.105 | 0,62 (30); 0,81 (131); 0,96 (130); 
1,25 (70) 
Sb p 2,2.409 | 3,2.405| 1,8.406 | 0,84 (75); 0,94 (80) 


Bi P 4,1-108 | 7,9-105| 1,9-109 | 0,63 (14,5); 1,24 (1020) 


du type de conductivité, le spectre de luminescence 
tomporte les bandes usuelles situées aux grandes lon- 
gueurs d'onde (0,95, 0,78, 0,63 eV). 
‘  L'incorporation de In dans le réseau de CdP, décale 
le spectre de luminescence dans le sens des plus courtes 
longueurs d'onde. L'extinction thermique de la lumines- 
ence én tout point du spectre se produit dès 80-120 K, 
de sorte qu' à 300 K on n'’enregistre plus aucune lumines- 
éence.-L'énergie requise pour assurer l'extinction thermi- 
que des différentes bandes d'émission est comprise entre 
9,03 et 0,12 eV. Ce résultat est particulièrement impor- 
a pour |” interprétation de l’origine des bandes d’émis- 
ion. de‘CdP,, puisqu'on observe un important écart 
ne la valeur de E; et la différence entre la largeur de 
andu-interdite E, & 2,15 eV (à 77 K) et l'énergie des 
photons émis, . qui ne vaut même pour les plus courtes 
Jongueurs d'onde que 1,27 eV. 
; Ge sont les cristaux dopés au Zn et au Bi qui donnent 
d intenses bandes d'émission centrées sur RVmax = 
A eV (Zn)et 1, 23 eV (Bi), qui ont fait l'objet d'études 
lus poussées. On a étudié notamment les relations 
He le photocourant et l’éclairement, l'éclairement et 
la brillance de luminescence dans des conditions d'excita- 
tion-identique, ainsi que les dépendances avec la tempéra- 
turé de l'intensité de luminescence et du photocourant 
our différents niveaux d'excitation. 
La fig. III.29 représente la répartition spectrale de 
luminescence à 77 K de deux échantillons de CdP, : 
ourbe Z — CdP, + 0,5 % pond. Bi; courbe 2 — CdP, + 
#4 9% pond. Zn). Ces échantillons présentent une bande 
e forte intensité avec Avax — 1,24 eV. La variation 
hermique de cette bande de luminescence, du photo- 
ourant et du courant à l'obscurité est illustrée par 
fig111.26. L'énergie d'activation de la conductivité 
l'obscurité (, 25 eV) détermine la position du niveau 
ep E, = 0,28 eV. La dépendance Zœ (T) fournit 
ans la gamme de températures élevées la même valeur 
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d'énergie d'activation. À 7 < 200 K la dépendance 
Iœ (T) présente une allure plus compliquée, notamment 
une région d'extinction thermique du photocourant. Les 
variations thermiques de W (T°) et de Z4 (T) ne présentent 
entre elles aucune corrélation. L'’accroissement de la 
concentration de porteurs libres générés par photoexcita- 
tion s'accompagne d’une diminution de l'intensité d'émis- 
sion selon une loi exponentielle, l’énergie d'extinction 
étant E; & 0,10-0,12 eV. Les caractéristiques illumina- 
tion-courant (lux-ampère Z4 — L®) et illumination-bril- 
lance (W & LB) sont liné- F 
aires, les exposants « et B  # 

ayant des valeurs comprises 
entre 0,9 et 0,95 (fig. III.30: 
pour CdP, + 0,5 % pond. 

Bi, {Z—W;,2-—I,;). Lors- 
que la température s'élève, 

la caractéristique  illumina- 


tion-courant devient sublinéai- 5 

re (x<< 0,9), tandisquelaca- 

ractéristique illumination- 0! / . 
brillance reste pratiquement L, un. relatives 
identique à elle-même. FIG. 111.30 
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La linéarité aux basses températures de la caractéris- 
tique illumination-courant témoigne du caractère mono- 
moléculaire du processus de recombinaison, ce qui exige 
qu'une part importante de centres de recombinaison 
soit occupée par les porteurs minoritaires (électrons). 
En remarquant que les centres accepteurs, d'énergie 
E, = 0,28 eV, sont compensés et en admettant qu'ils 
n'échangent des porteurs qu'avec la bande de valence 
(niveaux-pièges), l'illumination du cristal à basse tempé- 
rature doit donner lieu à une variation du taux d'oc- 
cupation par les porteurs des niveaux-pièges et des cen- 
tres de recombinaison ; ces derniers étant des centres pro- 
fonds sont alors efficacement occupés par des électrons. 
C'est ce qui détermine la linéarité de la caractéristique 
illumination-courant et la faible durée de vie des trous 
Tr. L'échantillon sera alors dans un état peu sensible 
à l'illumination. À mesure que la température s'élève 
l'agitation thermique, vidant les niveaux-pièges, s’op- 
posera à l'échange de porteurs entre les différentes 
sortes de centres lors de l'éclairement, réduisant ainsi 
la concentration d'électrons captés par les centres de 
recombinaison et augmentent en même temps la durée 
de vie. C’est à ce moment que l’on verra apparaître sur 
la caractéristique lux-ampère une région sublinéaire. C'est 
un des modèles des processus de recombinaison dans les 
cristaux CdP.,. Une analyse de ce modèle conduit à 
conclure que la bande d'émission de hv,,,, — 1,24 eV 
ne pourrait correspondre à une capture radiative de 
porteurs par les centres de recombinaison profonds, car 
l'allure de la relation W (7) devrait être différente de 
celle que l’on observe. Comme on observe des dépendan- 
ces analogues pour Z4 (T) et W (T) de n-CdP, (dopés 
au Hg), on ne saurait attribuer la bande centrée sur 
RVinax — 1,24 eV, ainsi que les autres bandes d'émission 
à des processus de recombinaison radiative d'électrons 
libres. Il est vraisemblable que la luminescence est 
déterminée par des transitions électroniques au sein 
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d'un seul centre ou au sein d’une association de type 
donneur-accepteur. 

Le fait que le spectre de luminescence soit pen sen- 
sible à l'espèce de l'impureté de dopage indique que 
dans CdP, ces associations sont constituées par les défauts 
ponctuels de réseau. On ne doit cependant pas exclure 
une influence possible de l'oxygène, notamment de com- 
plexes" P-0. Des considérations analogues sont applicables 
au composé ZnP,, dont les caractéristiques présentent 
nombre de similitudes avec celles de CdP.. 


III.5. Luminescence des composés CdP,, ZnP, 


Les études des spectres de luminescence fournissent 
les informations nécessaires pour préciser la nature des 
transitions interbandes. 

La première information sur la luminescence de CdP, 
a été publiée en 1969. Dans [89] on présente la répartition 
spectrale à 4,2 K de la luminescence de CdP,. Le spectre 
de luminescence de CdP, comporte deux bandes de grande 
largeur présentant des maximums à 1,82 et à 2,08 eV. 

La bande de plus grande énergie se caractérise par 
une structure linéaire qui est déterminée, selon les auteurs 
de [89], par une recombinaison de paires. Dans [89 et 90] 
on a présenté des résultats plus détaillés de la photo et 
de la cathodoluminescence de CdP,. Dans [91] on a pro- 
cédé à une étude de la dépendance avec la température 
de la photo et de la cathodoluminescence. 

Afin d'établir la nature de la recombinaison radiative 
dans les cristaux de CdP, on accorde une attention parti- 
culière à l'étude de la dépendance avec la température 
de la répartition spectrale de la cathodoluminescence 
ainsi qu'à l'établissement de corrélation entre les spectres 
de photo et de cathodoluminescence. La fig. III.31 
représente le! spectre de photoluminescence à basses 
températures {dans la gamme de longueurs d'onde 5800- 


7200 À —T—13 K; 2— T — 20 K) [90]. 
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En posant que la différence d'énergie entre les pics 
A, et À, (18 MeV) représente l'énergie du phonon, on 
interprète la répétition de la structure de cette énergie 
dans différentes parties du spectre par la participation 
de transitions optiques déterminées par l'émission de 
radiations par des complexes exciton-impureté auxquel- 
les prennent part un nombre croissant de phonons. On 
admet également que les deux autres maximums que 
l'on observe dans chacune des périodes sont liés à l'émis- 
sion d’un et de deux phonons acoustiques d’une énergie 
de 6 MeV. 

A mesure que la température croît l'intensité de la 
bande de courtes longueurs d'onde diminue fortement 
et disparaît au-dessus de 20 K (fig. III.31, courbe 2). 
La température continuant à croître, la bande située 
aux grandes longueurs d'onde s’estompe de plus en plus 
et disparaît pratiquement vers 150 K [91]. 

La fig. II1.32 représente les spectres de cathodolu- 
minescence à 7 — 11 K pour différents niveaux d'excita- 
tion (1—j— 2 A/cm°; 2—j—0,1 A/cm?; E — 
—590 keV). Lorsque le niveau d’excitation par des électrons 
rapides est faible, les spectres de photo et de cathodo- 
luminescence sont semblables. Cependant à mesure que 
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la densité de courant électro- Le 
nique croît, la bande rouge Mo ho 2 Di 
arrive à saturation, tandis it : ie 


que l'intensité de la bande 
de courtes longueurs d'onde 
continue à croître. Lorsque 
le niveau d'excitation de- 
vient suffisamment grand deux 
nouveaux pics d'émission ap- 
paraissent dans Île spectre, 
du côté des courtes longueurs 
d'ondes (fig. III.32, courbe 
1). Lepic centré sur 2,141eV 
dont la demi-largeur 
S 2,5 KT est attribuée à 
la recombinaison radiative 
d'un exciton libre. La mar- 
che d'intensité observée sur 
la courbe à 2,156 eV est dé- 
terminée par des transitions 
radiatives bande à bande, ce 
qui concorde avec les résul- : 
tats de [91]. A température J\ 
croissante Ja structure du re 

spectre s'estompe progressive-  £6 64 62.60 58 5,6 
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structurée, simultanément on FIG. TIL33 


observe un changement dans 
la répartition spectrale de la luminescence [91].  -— 

La fig. II1.33 représente les spectres d'émission 
à plusieurs températures (courbes: 7 — 300 K; 2 — 
246K;,3—203K;4—12K; 5—106K;6—77K; 
j = 1 A/cm?, E — 60 keV) [91]. 

Aux températures proches de 300 K on observe sur 
les cristaux de CdP, deux maximums. Pour la majorité 
des échantillons le pic aux courtes longueurs. d'onde 
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d'une demi-largeur de 100 MeV à 300 K est toujours 
bien discernable à 6080 À. L'intensité du maximum 
de plus grande longueur d'onde varie selon les cristaux 
soumis à l'étude, mais sa position reste approximative- 
ment fixée à 6380 À. Dans certains cristaux les maxi- 


mums d'émission sont centrés sur 6040 et 6250 À, ainsi 
qu'on peut le voir sur la fig. 111.34 (T — 300 K ; j — 
— 1 A/cm?; E — 50 keV) [91]. 

Dans [90] pour élucider le mécanisme de la recombi- 
naison radiative on a analysé les spectres relevés après 
la fin de l'impulsion d'excitation à des intervalles de 
temps prédéterminés. On n'a pas constaté de déplace- 
ments notables des pics d'émission. Ce résultat témoigne 
de ce que l'émission observée ne peut être attribuée 
à une recombinaison du type donneur-accepteur. Une 
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estimation de la durée de déclin de l'intensité de la 
lumière de recombinaison radiative fournit une valeur 
égale ou inférieure à 0,2 us. On a remarqué que l'émis- 
sion de courte longueur d'onde ne se produit que dans 
la région d'impact du faisceau d'électrons sur le cristal, 
tandis que la lumière de plus grande longueur d'onde 
n'est générée que lorsque le faisceau d'électrons traverse 
le cristal de part en part. Ce comportement s’observe 
particulièrement bien à 300 K, lorsque les deux compo- 
sants de l'émission sont discernables à l'œil. La fig. 
III. 35 représente les spectres d'émission enregistrés sous 
un angle de 90° et 45° par rapport à la surface irradiée 
du cristal (a — T — 300 K, b — T — 77 K ; e — faisceau 


incident d'électrons, c — direction d'enregistrement) [911]. 
La distribution spectrale des radiations émises indique 
que les radiations de courte longueur d'onde sont forte- 
ment absorbées. L'étude des spectres d'émission de 
cristaux de CdP, enregistrés sous un angle de 90° par 
rapport au plan d'incidence du faisceau d’excitation, 
a montré que les radiations de grande longueur d’onde 
ne sont que faiblement absorbées par les cristaux, et 
qu'elles sont probablement provoquées par une impure- 
té. Un autre argument en faveur de cette hypothèse est 
que l'intensité des radiations de cette longueur d'onde 
émises à 300 K varie d’un cristal à l'autre (cf. fig. ITI.34). 

La fig. III. 36 donne 
la dépendance avec la 
température de la position 
des pics d'émission établie 
par l'étude de plusieurs 
échantillons. Le coefficient 
de température de dépla- 
cement en énergie du pic d'é- 
mission de courte longueur 
d'onde est, entre 200 et 
300K de—5,2-10"eV/degré, FIG. 111.36 


345 


Dans {[92] on a préconisé une expression empirique 
pour le calcul de la variation avec la température de la 
largeur de bande interdite E, (T): 


Eg (T) = Eg (0 K) — aT*/(T + 6), 
a est une constante que l’on détermine par l'expérience; 
6 une constante peu différente de la température de 
Debye. 

La variation avec la température de la hauteur du 
pic d'émission de l'exciton libre (fig. III.36, courbe 
B) coïncide avec les valeurs calculées par application 
de la formule ci-dessus, où l'on pose à = — 5,2 X 
X 1074 eV/degré et 0 — 185 K et où Eee (0 K) = 2,146 
eV représente l'énergie du quantum émis par recombinai- 
son d’un exciton libre, extrapolé à O0 K. Une expression 
analogue doit représenter la variation thermique de la 
largeur de bande interdite (fig. III. 36, courbe À). 

Partant de ces données, les auteurs de [91] en arri- 
vent à conclure que la largeur de bande interdite de 
CdP, est déterminée par des transitions bande à bande 
directes. 

Dans [89] on a présenté un spectre de photolumines- 
cence de CdP, relevé à 4,2 K dans lequel on observe 
une série de raies que l'on attribue à la recombinaison 
d'un exciton lié à un centre. L'intervalle entre les raies 
égal à 0,023 eV est sensé représenter l'énergie du phonon. 
Üne autre série de raies est attribuée à la lumière de 
recombinaison de paires donneur-accepteur. 

Les propriélés optiques de ZnP, ont fait l’objet de 
plusieurs études [69, 82, 84, 85, 86], mais les résultats 
obtenus ne concordent pas complètement. 

Dans {(93] on a présenté les résultats d'une étude de 
la luminescence de cristaux quadratiques de ZnP, exci- 
tés par un faisceau d'électrons rapides. 

Le spectre de cathodoluminescence de ZnP, (fig. II1.37, 
j = 2 A/cm*°, E — 50 keV) présente à 300 K deux 


pics d'émission. La bande centrée sur Amax — 6040 À 
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a pour demi-largeur 2 ÀT' cet peut être attribuée à un 
processus de recombinaison déterminé par la présence 
d'une impureté inconnue. La demi-largeur du pic centré 
sur Amax — 5740 À est de l'ordre de 5 4T : cette bande 
est due à des transitions radiatives propres, avec partici- 
pation de différents phonons. 

Lorsqu'on fait baisser la température jusqu'à 77 K 
on discerne dans le spectre de cathodoluminescence de 
ZnP, une bande faiblement structurée (fig. ITI.38). 
À mesure que la température baisse la structure fine des 
spectres de Jluminescence devient de plus en plus nette 
(fig. III. 39; 1—T—=11K; 2—7T—=63 K; j — 
1 A/cm°; £ — 50 keV) [93]. A la température T = 11 K 
on observe dans le spectre de cathodoluminescence 
(fig. III. 39, courbe 7) une série de raies caractéristiques 
A5: A7; A2 et A3. La raie À, peut être attribuée à la 
recombinaison radiative d'un complexe exciton-impureté, 
tandis que les raies À,. 4, et À, en sont les répliques 
par phonons, l'énergie du phonon étant égale à 0,023 eV. 


347 


Intensité, un. relatives 


6,0 5,9 5,8 5,7 A'103, À 


FIG. 111.39 


En plus de cette série de raies on observe d'autres raies, 
dont les positions laissent apparaître une certaine pério- 
dicité. 


Energie des raics vase les spectres de cathodoluminescence 


T=11 K, eV [93] 

Ao 2,143 No 2,130! 
A, 2,120 No 2,128 
A: 2,0970 Nu 2,127 
As 2,074 No 2,116 
N, 2,194 Nis 2,114 
Na 2,175 Ni 2,112 
Na 2,162 Nis 2,108 
N, 2,155 Ne 2,104 
M: 2,148 Nr 2,088 
Ne 2,138 Ne 2,084 
N; 2,136 No 2,080 
N, 2,133 No 2,065 


Compte tenu du décalage avec la température ces 
valeurs sont en bon accord avec les données de [89]. 
On observe dans les spectres de cathodoluminescence 
à T — 11 K différentes raies, qui ne se retrouvent pas 
dans les spectres de photoluminescence [89]; cela tient 
à ce que le niveau d'excitation atteint dans les expérien- 
ces de cathodoluminescence est supérieur à celui réalisé 
dans les expériences de photoluminescence. 

Le spectre de cathodoluminescence relevé à 63 K 
(fig. I11.39, courbe 2) présente une structuration qui 
reproduit en gros la structure du spectre relevé à T — 
= 11 K. 

L'étude des spectres de cathodoluminescence consi- 
dérés ci-dessus et des spectres d'absorption présentés 
dans [83] permettent d'analyser les résultats de [83, 86] 
et d'en conclure qu'il est peu vraisemblable que la struc- 
ture de bandes de ZnP, soit à transitions indirectes d'une 
largeur de bande égale à 1,65 eV. 


III.6. L’autoémission électronique 
des composés AlBY 


On a utilisé pour l'étude des composés AlBV les 
procédés de l’autoémission électronique. Récemment des 
informations concernant l'étude de la cinétique de l’autoé- 
mission électronique par les semiconducteurs ont été 
publiées. Les nouvelles données expérimentales ont 
permis de dégager les traits spécifiques du processus 
de l’autoémission électronique et d'en donner la théo- 
rie. 

Les caractéristiques courant-tension de l’autoémis- 
sion électronique ont été relevées sur des cristaux des 
composés A!BV suivants: CdSb [95, 96], CdP, [971], 


CdP, [98]. 
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11.7. Les potentialités d'utilisation pratique 
des composés A!IBY 


Dans les publications (99, 100] on présente les résul- 
tats d'études de la propagation d'ondes hélicons dans 
l'arséniure de cadmium. La mobilité des porteurs dans 
ce matériau est suffisamment grande pour que la condition 
d'une faible atténuation (1B © 1) des hélicons se pro- 
pageant dans ces cristaux soit satisfaite dans des champs 
magnétiques extérieurs assez faibles; cela permet d’uti- 
liser ce matériau dans des dispositifs dont le fonction- 
nement est basé sur la mise en œuvre de propriétés des 
ondes hélicons [101, 102]; ce sont notamment différents 
dispositifs radiotechniques 
non réciproques; les dépha- 
seurs et les atténuateurs com- 
mandés par un champ magné- 
tique extérieur et les modu- 
lateurs. 

Les cristaux de CdP,, ZnP, 
peuvent être utilisés en qua- 
lité de luminophores de gran- 
de efficacité dans la région 
visible de spectre, des dio- 
des électroluminescentes, etc. 
[103, 1041. 

Dans [70] on présente une 
étude des propriétés des jonc- 
tions p-n élaborées par dif- 
fusion d'impuretés dans des 
cristaux de CdP.. 

Les caractéristiques cou- 
rant-tension de ces diodes sont 
représentées fig. III.40 (a — 
— vue générale, b — branche 
directe de la caractéristique 
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rentes: Z— 20°C, 2— 80°C). Les caractéristiques 
volt-farad sont illustrées par la fig. III. 41 (Z — CdP,; 
2 — jonction p-n étalée; 3 — jonction p-7 abrupte) [70]. 

L'étude du CdP, vitreux et des structures métal- 
verre-métal, dont l'intérêt pratique tient à la bonne 
tenue du verre à l’irradiation, a montré que ces structures 
peuvent être utilisées en qualité de modulateurs et de 
commutateurs pouvant fonctionner dans les conditions 
d'une forte irradiation. 

L'arséniure de cadmium Cd,As, [52, 60, 62] est un 
matériau convenant particulièrement bien à la fabrication 
de jauges de Hall par le procédé de la condensation sous 
vide. La variation thermique du coefficient de Hall des 
couches minces de Cd,As, est très faible, la mobilité 
des porteurs conservant une valeur élevée (de 10 000 à 
14 000 cm?/(V:s)). L'efficacité de ces jauges de Hall est 
n  0,0036 % [1051. 

Le tableau III.5 illustre certains paramètres des 
jauges de Hall élaborées à partir de Cd,As,. À titre de 
comparaison on a indiqué également les paramètres cor- 
respondants des jauges au germanium et au silicium. 
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Tableau I11.5 


Tension de sortie maximale et cfficacité des jauges de 
Hall ayant les dimensions @« — 1,2 cm, & —0,6 cm, 
d'épaisseur ce (v—0,004 W/degré, B=—1 kG) [105] 


Matériau s, cm a. 0 Pr MS VHmax' a Ÿ/G 

Ge { p=0,5Q-cm 0,01 | 3000! 70 2 0,191 191 
p=1,0Q:cm 0,01 | 4200! 40 Î 0,144 144 

si p=0,5Q-cm 0,01 | 550j| 300 2 0,084 84 
p = 10 Q-cm 0,01 126,000 | 150 0,1 0,54 940 
CdsAS: :-10741 9,3 80 145 0,038 38 


L'étude des propriétés de CdSb et de ZnSb ont montré 
que ces matériaux peuvent être avantageusement utili- 
sés pour l'élaboration de générateurs thermoélectriques 
(p-CdSb et ZnSb à 500-700 K). La possibilité de prélever 
une f.th.é.m. transversale lorsqu'on met en court- 
circuit la f.th.é.m. longitudinale (par rapport au flux 
de chaleur) sur des cristaux de CdSb [106] peut être 
avantageuse pour l'élaboration de générateurs utilisant 
l’anisotropie de la f.th.é.m. [107]. 

Le besoin d'élaboration de commutateurs à semicon- 
ducteurs de très grande vitesse de fonctionnement peut 
raviver l'intérêt des dispositifs à hétérojonction. 
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SECTION IV 


Les composés A” B°” 


IV. Î. Quelques propriétés des constituants 
élémentaires des composés A'!BVI 


Les principales propriétés des éléments du groupe 

IT du système périodique: zinc (Zn), cadmium (Cd) 
et mercure (Hg), sont présentées dans le tableau IV.1 [1]. 
Tableau IV.1[1, 3] 


a 


Propriétés physiques | Zn | Cd | Hg 
Numéro atomique 30 48 80 
Poids atomique 65,38 112,41 200,61 
Densité, g/cm® 7,139 8,64 13,546 


héxagonale déformée 
c/Ja—1,8566, c/a — 1,8856 


Structure cristalline 


Rayon tétraédrique, À 1,31 1,48 1,48 
Rayon ionique, À 0,83 1,03 1,12 
Point de fusion, °C 419,4-420 320 ,9-321 — 38,84 
Chaleur latente de fu- | 1,73-1,765 | 1,46-1,45 0,55 
sion, kcal/atome-gram- 
me 
Point d'ébullition, °C 906-908 767-765 356,95 
Chaleur latente d'ébul- 27,4 23,9 14,0 
lition,  kcal/atome X 
X gramme 
Chaleur latente de su- 31,1 27,0 15,45 


blimation,  kcal/ato- 


me-grammic 


907 


Propriétés 


Tableau IV. 2 [1-3] 


physiques S Se Te 
Numéro atomi- 16 34 52 
que 
Poids atomique 32,064 78,96 127,60 
Structure  cri- | «-S(rhombo- {A8 (hexagonale)|A8 (hexagonale) 
stalline édrique) 
Paramètres de a—4,355-4,750| a—4,4570 
réseau, À c—4,72-4,949] c—5,9290 
Rayon  tétraé- 1,04 1,14 1,32 
drique, À 
Dureté d'après 2,5 2 2-2,5 
l'échelle Moss 
Densité, g/cmS 2,06 4,50-4,81 | 6,2199 (20 °C) 
Point de fusion, 119 217 449 ,5-450 
°C 
Chaleur latente 0,337 1,54-1,3 7,4-4,18 
de fusion, 
kcal/atome X 
X gramme 
Température 445 685 999+2 
d'ébullition, 987 
°C 
Chaleur latente 2,3 6,29 12,1 


de sublima- 
tion, kcal/ato- 
me-gramme 


Les propriétés des éléments du groupe VI: oxygène (0), 
soufre (S), sélénium (Se), tellure (Te), sont indiquées 
dans le tableau IV. 2 

Tous ces éléments des groupes ÎT et VI peuvent for- 
mer entre eux des composés : oxydes (ZnO, CdO), sulfures 


398 


(ZnS, CdS), séléniures (ZnSe, CdSe), tellurures (ZnTe, 
CdTe), ainsi que les composés HgS (variétés &« et B), 
HgSe et HgTe. 

Les métaux Zn et Cd forment des vapeurs monoatomi- 
ques, tandis que les éléments du groupe VI forment des 
vapeurs comportant plusieurs sortes de molécules, selon 
la température et la pression. Le soufre en phase vapeur 
peut se trouver à l'état d'atomes, de molécules compor- 
tant de deux à huit atomes: le sélénium peut exister 
en phase vapeur à l'état de Se, Se., Ses, et le tellure 
à l'état de Te, Te, [2]; les variations thermiques de la 
pression de vapeur de Zn, de Cd et de Hg sont représen- 
tées fig. IV. 1 [1], et celles de S, Se, Te fig. IV.2 [1]. 

Le zinc. C'est un élément assez répandu dans la natu- 
re, formant de riches gisements de ZnCO;, ZnS, ZnSO,, 
ZnO, ZnOALO;, etc. C'est un métal de couleur blanche 
bleuâtre, ternissant à l'air. Aux températures peu dif- 
férentes de l’ambiante le zinc est un métal cassant, mais 
dès 100-150 °C il se laisse aisément déformer et on peut 


0 & 4 
K° 7 
à S 
: =? 
- é | 
13 22 30 38 T1? 3 12 % 20 T'10* 


FIG. IV.1 FIG. IV.2 
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alors le laminer, tréfiler, etc.; au-dessus de 200 °C il 
devient très fragile. Le zinc résiste assez bien à l'attaque 
par l'eau pure, mais se laisse aisément dissoudre dans des 
acides dilués, ainsi que dans des solutions de bases for- 
tes, NH,OH, NH,CI. 

Le zinc de très grande pureté ne réagit que fort lente- 
ment avec les dissolvants. 

Chauffé à l'air ou dans l'oxygène, le zinc brûle en 
formant de l’oxyde de zinc Zn0. Il réagit lentement avec 
les halogènes dès la température ambiante. Il réagit 
assez vivement avec l'hydrogène sulfuré dès la tempéra- 
ture ambiante, les lingots se recouvrant alors d'une mince 
couche de ZnS. A l'état pulvérulent il réagit énergique- 
ment avec le soufre lors d'une élévation de température. 
On peut obtenir du zinc de haute pureté par les procédés 
de purification suivants: par électrolvse, par fusion de 
zone. 

Le cadmium. On le trouve à l'état naturel dans les 
minerais de zinc. C’est un métal de couleur blanche, 
assez mou, aisément déformable, à l'éclat métallique. Il 
ne à l'air, en se recouvrant d'une mince couche d'oxyde 
Cd0. 

Dans le vide la sublimation du cadmium commence 
dès 160 °C. Si on le chauffe dans l'air il s'y consume en 
donnant du CdO. La sublimation de l'’oxyde de cadmium 
devient notable à partir de 700 °C et il ne peut être fondu 
que sous pression. 

Pour l'obtention du cadmium de haute pureté on 
utilise successivement la purification par rectification 
dans des appareils en verre de silice et la fusion de zone 
du métal contenu dans une nacelle (dans un courant 
d'hydrogène pur). 

Le mercure. On le trouve à l’état naturel sous forme 
de sulfure HgS. A la température ambiante le mercure se 
présente sous la forme d'un liquide métallique de couleur 
blanche argentée ; ce liquide présente un grand coefficient 
de dilatation thermique et une grande tension de vapeur. 
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Les vapeurs de mercure sont très toxiques. À 20 °C un 
mètre cube d'air saturé de vapeur de mercure en renferme 
0,014 gramme. 

Dans l'air sec le mercure ne s'oxyde guère. Si on le 
porte jusqu'à sa température d'ébullition à l'air, il se 
forme un oxyde de mercure qui cependant à des tempéra- 
tures plus élevées se dissocie en donnant du mercure 
et de l'oxygène. Le mercure réagit énergiquement avec le 
chlore dès la température ambiante et réagit facilement 
avec le soufre. Le mercure se dissout dans l'acide sulfuri- 
que concentré, dans l'acide nitrique concentré ou dilué, 
ainsi que dans l’eau régale (avec formation de chlorure 
de mercure). Le mercure est insoluble dans l’acide chlor- 
hydrique. Le mercure forme des amalgames avec de 
nombreux métaux. 

Le soufre. À l'état naturel on trouve le soufre soit 
à l'état d’élément, soit à l’état de nombreux compo- 
sés. On connaît plusieurs variétés allotropiques du soufre 
à l’état solide. La variété qui est stable à la température 
ambiante est le soufre orthorhombique («-S) de couleur 
jaune, de densité 2,06 et ne manifestant pas de conducti- 
bilité électrique notable. La variété a-S fond à 110 °C; 
si on refroidit lentement du soufre liquide, il peut s'y 
former des cristaux incolores en forme d'aiguilles, de la 
variété monoclinique (6-S, d = 1,96 g/cm*). Lorsqu'on 
élève la température du soufre fondu, le liquide prend 
une teinte foncée et devient de plus en plus visqueux; 
à 200 °C il est de couleur brune et visqueux comme de la 
résine, mais à 400 °C il redevient parfaitement liquide 
et à 444,6 °C il arrive à l’ébullition. Le soufre forme 
avec l'oxygène plusieurs oxydes (504, SO,). Avec les 
halogènes le soufre peut former différents composés, 
dont le plus typique est SCL.. 

Le soufre réagit directement avec l'hydrogène en don- 
nant un gaz incolore, passablement toxique,’ "d'odeur 
désagréable, de formule ITS. Un certain nombre de com- 
posés que forme le soufre avec les métaux sont des semi- 
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conducteurs. Le soufre est notablement moins pur que 
les autres éléments. 

Le sélénium. A l’état solide le sélénium peut exister 
sous différentes formes allotropiques; on connaît notam- 
ment le sélénium amorphe, le sélénium vitreux, la variété 
monoclinique et la variété hexagonale. Toutes ces varié- 
tés peuvent exister à la température ambiante, mais la 
variété thermodynamiquement stable est le sélénium 
hexagonal, de couleur grise, qui se forme lorsqu'un bain 
de sélénium fondu est refroidi jusqu'à 180 °C et maintenu 
longtemps à cette température. Toutes les variétés se 
transforment en la forme hexagonale par un traitement 
thermique convenable. La transformation du sélénium 
vitreux, qui se forme par refroidissement rapide d'un 
bain fondu en sélénium hexagonal, s'accompagne d'un 
dégagement de chaleur égal à 13,5 cal/g. Les processus 
de cristallisation du sélénium et le contrôle de sa structu- 
re cristalline ne sont pas encore élucidés. A la fusion le 
volume du sélénium augmente de 18 %. 

Les vapeurs de sélénium sont paramagnétiques et 
sont de couleur jaune. Le sélénium est un semiconducteur 
dont les propriétés sont encore imparfaitement connues, 
principalement du fait de l’indétermination de sa struc- 
ture cristalline et de la nature des impuretés qu’il ren- 
ferme. La résistivité électrique de différents échantil- 
lons de sélénium dit « pur» peut varier de 10?à 10/2Q.cm. 
La largeur de bande interdite du sélénium hexago- 
nal vaut 0,8 eV. Le sélénium est largement utilisé pour 
la fabrication de nombreux dispositifs électroniques. 

Une purification poussée du sélénium peut être accom- 
plie par le procédé de fusion de zone dans des nacelles 
en graphite, la température de la zone étant égale à 
200 °C. 

Le tellure. Le tellure est un solide d'aspect métalli- 
que, d’un blanc d'étain, à texture cristalline. Les cris- 
taux sont formés par de longues chaînes spiralées Te- 
Te-Te, disposées parallèlement les unes aux autres. Dans 
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chaque chaîne les atomes de Te sont liés entre eux par 
des forces covalentes, tandis que la liaison entre les 
chaînes est assurée par des forces de Van der Waals. 
Entre 320 et 410 °C la tension de vapeur du tellure solide 
est décrite par l'équation: 


le P — —7593,758/T + 9,753. 


La tension de vapeur du tellure liquide est donnée entre 
640 et 990 °C par l'équation 


P= UE 47,60. 


Le tellure est un semiconducteur dont le type de conducti- 
bilité s'inverse lorsqu'on fait varier la température; 
ses propriétés manifestent une anisotropie cristallogra- 
phique.A la température ambiante la résistivité électrique 
du tellure dit « pur » est de quelques dixièmes d'Q:cm. 
Lorsqu'on élève la température on observe une inversion 
de signe de l'effet Hall. La largeur de bande interdite 
du tellure varie avec la température : 


AE = 0,32 + 1,9-10{7. 


À la température ambiante Æ, = 0,33 eV. 

Dans les échantillons de tellure de haute pureté 
la mobilité des trous atteint aux basses températures 
une valeur proche de 10 000 cm°/(V:s). En ce qui con- 
cerne les propriétés chimiques le tellure peut donner 
aussi bien des ions positifs que des ions négatifs. Dans 
ses composés avec l'hydrogène et certains métaux le 
tellure se comporte comme un ion négatif bivalent. 
Associé à l'oxygène le tellure se comporte comme un 
ion positif (valence 2, 4 et 6) Dans nombre de réactions 
le tellure manifeste des propriétés amphotères et se 
comporte tantôt comme cation, tantôt comme anion 
selon le milieu où se réalise la réaction. 

Le tellure est stable à l'air, mais lorsqu'on le chauf- 
fe il brûle en donnant TeO,. Il réagit énergiquement 
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avec les halogènes dès la température ambiante. Aux 
hautes températures le tellure réagit pratiquement avec 
tous les métaux en donnant des tellurures. Il est soluble 
dans les alcalis, les acides azotique et sulfurique. 

Pour l'obtention du tellure pur on utilise successive- 
ment la purification par rectification dans des appareils 
en verre de silice, puis la fusion de zone en atmosphère 
d'hydrogène. 


IV.2. Principales propriétés physiques 
et physico-chimiques des composés AlBYI 


A la différence des éléments coustituants, les compo- 
sés AB VI se caractérisent par des points de fusion rela- 
tivement élevés et des pressions de vapeur notablement 
plus petites. Les équilibres de phase des systèmes AÏ-BVI 
peuvent être décrits par les diagrammes caractéristi- 
ques de systèmes binaires (A7, N) donnant lieu à la forma- 
tion d’un seul composé (MN). On ne dispose cependant 
que de très peu de données relatives aux équilibres de 
phase dans le système A!-BVI (pour CdTe voir [4]). 

Ces matériaux se dissocient par élévation de tempé- 
rature selon l'équation d'équilibre générale: 


nMN (sol) = nA (gaz) + N, (gaz); (IV.1) 


entre parenthèses on indique l'état d'agrégation des 
composantes de la réaction. Des recherches (5, 6] ont 
permis d'établir que la phase gazeuse est composée 
d'atomes et de molécules des éléments constituants et 
que la vapeur des éléments du groupe IV est essentiel- 
lement composée de molécules diatomiques (x — 2). 

Les pressions de vapeurs partielles des constituants 
M et N sont reliées entre elles par l'équation 


K,=PPx,s (1V.2) 
où X, est la constante d'équilibre de la réaction (IV.1). 
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La fig. IV.3 représente la 
dépendance des constantes 
d'équilibre (Æ,) avec la tem- 
pérature selon les données de 
différents chercheurs: ZnS 
[6-14]; CdS (6-9, 12]; ZnSe 
et CdSe (6, 15-19]; ZnTe, 
CdTe [5, 6, 17, 20, 21]. 

En se basant sur différen- 
tes données expérimentales, 
notamment celles concernant 
les pressions de dissociation, 
on a calculé les paramètres MéT: 07 09 11 13 


17 Pa Puy 


thermodynamiques des com- 3 

£a AÏRBIV T0 KT 
posés AfMBIV, y compris les 

chaleurs et les entropies de FIG. IV.3 


formation (tabl. IV.3). 

Les valeurs tabulées se rapportent aux réactions 
entre les constituants élémentaires à l’état solide, à 25 °C 
et 1 atm. La valeur minimale de la pression de vapeur 


Tableau. 11.3 


Chaleur et entropie de formation des composés A!BŸI 
à partir de constituants élémentaires solides [6, 22] 


- Hÿ (288 K) S° (228 K) 
Formule du composé kcal/mole cal/degré- mode 


[6] [22] (61 | L22) 


ZnS (sphalérite) 48,5 48,5 13,8 
ZnS (wurtzite) 45,3 
ZnSe 39 34 20 
ZnTe 26 30 22 19 
Cds 38 39,9 17 
CdSe 32,9 23 

24 24,3 23 22,6 
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Tableau IV.4 


Température de fusion maximale (Zmax) et pression de 
vapeur minimale (P min) à cette température pour différents 


composés AlTBVI 


T P : 

? Composé pa 1e _ mn Ko _. Lu Références 
ZnS 1830 2103 0; 85 3,7 [5-13] 

ZnSe 1520 1793 — 1,65 0,53 [5, 14-18] 
ZnTe 1295 1568 —1,4 0,64 [6, 16, 19] 
Cds 1475 1748 0,91 3,8 (5-8, 11] 
CdSe 1239 1512 —2,0 0,41 (5, 14-18] 
CdTe 1092 1356 —2,75 0,23 | [4,5, 16] 


au point de fusion d’un composé stœchiométrique peut 
être estimée à l’aide de la formule suivante (tabl. IV.4) 


3 
Pmn= 52 "Ke. (1V.3) 


Certaines propriétés physico-chimiques de composés 
AMBŸT sont répertoriées dans les tableaux IV. 5 et IV.6. 
Tableau IV.5 


Certaines propriétés physico-chimiques des composés A!BŸ! 


| Microdureté, 
Composé | Ecids.. in «échelle de A lion 
Moss) 
ZnS-a 97,45 4,102 Transformation 
allotropique 
ZnS-$f 97,43 4,087 178 1800-1900 
ZnSe 144,34 5,42 135 1400 
ZnTe 192,99 6,34 90 1239 
CdS-« 144,46 4,82 1750 
CdSe-a 191,36 5,81 90-130 1350 
CdTe 240,00 6,20 60 1041 
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Tableau 1V.6 


Certaines propriélés des composés de mercure 
à structure sphalérite 


compose | mere [RME] ms [née aus [rte 
Point de fusion,| G610+1 | [26] | 799+1 | [30] | métas- 

2 table 
Densité, g/cm3 8,12 | [27] 8,25 | [31] 1,13 | [31] 
Différence d'é- | 0,2 | [28] 0,4 | [28] 0,6 | [28] 

lectronégati- | —14, | [29] — 12 [29] 

vité à298K, | —9,6 

kcal/molc 
Nombre atomi- | 66 57 48 

que moyen 
Microdureté à | 37 23 

300 K (échel- 

le de Knoop) 

Dureté réduite | 12 8 

(300 K) 

Poids molécu- | 328,19 279,55 232,65 
laire 


qe 


Ces données ont été empruntées à différentes mises au 
point et monographies [23-25] et à des publications 
originales [26-31]. 


IV.3. Les diagrammes de phase 
de systèmes Aïl-BVI 


Les diagrammes de phase des systèmes AH-BYT se 
ressemblent en ce qu’il ne s’y forme qu’un seul composé 
AB. Les courbes liquidus des diagrammes température- 
composition ont été déterminées pour tous les systèmes. 
AIT-BVI, mais pour un certain nombre elles ne sont con- 


367 


nues que pour un petit intervalle de compositions. La 
dépendance de la pression de vapeur avec la tempéra- 
ture n’a été entièrement déterminée que pour Cd-Te. 
Une des raisons du manque d'informations sur cette 
dépendance est que les températures de fusion et les 
pressions de vapeurs sont relativement grandes. En 
général, on caractérise ces systèmes à l’aide de repré- 
sentations graphiques des conditions d'équilibre composé 
solide-phase liquide-phase vapeur. Le système est alors 
décrit par trois variables : température, pression, compo- 
sition. La pression est rapportée à la tension de vapeur 
de l’un des constituants. La variable teneur x détermine 
la part atomique de l’un des constituants À ou B. 


0 50 100 0 50 100 0 50 100 0 50 100 
in %atSe Se Zn Xat.le Te Cd %ats 5 Cd %at.Se Se 


a) b) c) d) 


,, pond. Se 
du 


a 
0 25 50 75 10 
Cd %atle Te %at Se Hg at Te Te 
€) f) 4) 


FIG. IV.4 
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Si on représentait l'équilibre phase solide-phase li- 

quide-phase vapeur dans un système de coordonnées 
triangulaire P, T, x, l'équilibre entre les trois phases 
serait décrit par deux surfaces. 
6 * Une de ces surfaces caractérise la phase liquide (sur- 
face liquidus). La variation de x s’étend de zéro jusqu'à 
l'unité, celle de 7 depuis les températures les plus bas- 
ses correspondant aux points eutectiques jusqu'à la 
température de fusion maximale, et enfin la variation 
de P est exprimée en unités déterminées par le choix 
du système de référence. L'autre surface caractérise 
la phase solide (surface solidus). Le volume délimité 
par ces deux surfaces correspond à la coexistence des 
trois phases. Pour rendre plus facile la représentation 
de l'équilibre entre les trois phases on utilise les projec- 
tions des surfaces solidus et liquidus sur différents plans 
définis par deux variables. On obtient ainsi trois types de 
diagrammes de phase: T-x, P-T et P-x. Sur les diagram- 
mes P-T les courbes solidus et liquidus sont confon- 
dues. 

De tous les systèmes AT-BVT Je plus connu est le 
système Cd-Te. La connais- 10 
sance des diagrammes de 
phase est essentielle pour 
assurer la préparation de cris- 
taux renfermant une concen- 
tration donnée de défauts ponc- 
tuels ou d’autres imperfec- 
tions de réseau. 

La fig. IV.4 représente 
les données dont on dispose 
sur les diagrammes 7-x de 
différents systèmes Af-BVT: 
a) Zn-Se [32]; b) Zn-Te [33]; 2001 
c) Cd-S [34]; d) Cd-Se [35]; 
e) Cd-Te (4,36, 37]; f) Hg-Se 
[38]; g) Hg-Te [2]. FIG. IV.5 
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Le diagramme Ig Pc = f (+ 7) du système Cd-Te 
[4, 39] est de fig. IV.5. Sur ce diagramme Pca = 


VK p/P$, ,oùP®, est la pression de vapeur du Te pur. 
Les valeurs de Pin ont été tirées de [4] en (a), de [21] 
en (b) et de [5] en (c). 

La fig. IV.6 représente la dépendance avec la tempéra- 
ture des pressions de vapeur partielles de Hg gazeux 
se trouvant en équilibre avec les phases solide et liquide 
du système Hg-Te. Les valeurs des pressions au-dessus 
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de HgTe solide le long des lignes caractérisant l'équili- 
bre des trois phases sont indiquées par des courbes en 
traits pleins, et pour l'équilibre avec la phase liquide 
par des courbes en pointillé. La teneur en % atomiques 
est celle du Te [2]. 

Les diagrammes de phases des systèmes Zn-S et 
Hg-S ne sont pas connus. 


IV.4. La structure cristalline 
des composés AÏIBVYI 


La cristallographie des composés AN BVI pose quel- 
ques problèmes du fait du polymorphisme de ces compo- 
sés. Ces composés peuvent former des cristaux de deux 
types principaux: à structure cubique de la sphalérite 
et à structure hexagonale de la wurtzite, qui toutes les 
deux se caractérisent par une disposition tétraédrique 
des atomes, analogue à celle que l’on observe dans les 
semiconducteurs du groupe IV. Ils peuvent former dif- 
férents polytypes de structure analogues, qui maintien- 
nent la disposition tétraédrique des atomes et ne sont en 
fait que des structures dérivées de la sphalérite et de 
la wurtzite. 

Sous l’action de fortes pressions extérieures certains 
de ces composés peuvent acquérir une structure de sel 
gemme, caractérisée par une disposition octaédrique 
des atomes; bien que ces phases soient instables dans les 
conditions usuelles, elles peuvent subsister aux basses 
températures. 

La majorité des composés Al BVT présentent des 
structures cristallines que l'on peut classer en consi- 
dérant la distribution spatiale régulière des cations oc- 
cupant certains interstices d'un empilement compact 
d'anions (tableau IV. 7). 

L'empilement le plus compact de sphères de même 
diamètre dans une structure périodique se réalise dans 
les structures compactes: cubique, hexagonale et mixte 
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Tableau 1V.7 


Classification des structures des composés AB selon 
le mode d’empilement des anions [2] 


Interstices occupés 


Mode d’empilement 3 
© des anions Tous les interstices one a 
octaédriques tétraédriques 
cubique sel gomme blende 
hexagonal arséniure de nickel | wurtzite 


cubique hexagonal — — 


où alternent des couches à empilement cubique et hexa- 
gonal compacts. 

Un réseau anionique compact présente un interstice 
octaédrique et deux interstices tértaédriques par anion. 
Aussi dans le cas d’un composé AB les cations peuvent- 
ils occuper ou tous les interstices octaédriques ou bien 
la moitié des interstices tétraédriques. Dans le cas où 
les cations occupent les interstices octaédriques d'un 
empilement cubique dense d’anions, on obtient la 
structure du sel gemme; dans le cas où ils occupent la 
moitié des interstices tétraédriques avec une périodicité 
qui fait alterner les sites occupés et les sites vides, on 
obtient la structure cubique de la blende. Si les cations 
occupent dans les mêmes conditions la moitié des inter- 
stices tétraédriques d’un réseau hexagonal compact on 
obtient la structure hexagonale de la wurtzite. 

Dans les différents cas où les cations occupent la 
moitié des sites tétraédriques d'un empilement mixte 
on alterne l'empilement cubique et l’empilement hexa- 
gonal dense des anions, on se trouve en présence d'une 
multitude de polytypes hexagonaux et orthorhombiques. 

On ne dispose pas de données signalant l'existence 
de composés Al BŸT avec une structure du type arsé- 
niure de nickel. 
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La structure de la blende 


Tous les composés Afl BŸI peuvent former des cristaux 
à structure de la blende, du type B3. 

Le groupe cubique spatial de ces composés est Ti — 
—F 43m (fig. IV. 7 où les signes @ indiquent les sites oc- 
cupés par les atomes du métal et les signes © les sites 
occupés par les atomes non métalliques) [40]. 

Chaque maille élémentaire comporte quatre molé- 
cules de ZnS, dont les atomes occupent des positions 
bien déterminées, définies par les coordonnées : 4 atomes 
de S dans les positions | a | 0, 0, O0; 0, !Z,, 12: 12, 
0, ‘23 1/9, 1/2, 0; quatre atomes de Zn dans les posi- 
tions lc] 1},, 1/,, 17, 1}. 3/,, 3/45 3, 1/,, 3/,; 3/,, 3/4, 1/,. 

La structure de la blende est composée d'atomes 
d'espèces différentes. La symétrie ponctuelle correspon- 


dant à la série de positions | a| et |c| est 43m et tout 
atome possède un entourage de quatre atomes de l’autre 
constituant placés aux sommets d'un tétraèdre. 
Chaque atome Zn (ou S) a donc quatre voisins S 
(ou Zn) occupant les sommets d’un tétraèdre régulier, 


et se trouvant à une distance !/, V3a du premier, 
a étant le paramètre du réseau cubique. 

Tout atome d'une sorte donnée est entouré de douze 
atomes de la même sorte dans la deuxième sphère de coor- 


dination, se trouvant à une distance {1/2 V/ 2a de l'atome 
considéré. Six de ces atomes 
sont disposés auxsommets d'un 
hexagone situétout entier dans a 
le même que celui dans lequ- 

el se trouve l'atome considé- | 
ré, tandis que les six autres | 
atomes forment un antiprisme | 
trigonal dans lequel trois ato- 
mes sont disposés au-dessus 
du plan de l'hexagoneet trois 
au-dessous de ce plan. FIG. 1V.7 
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Une caractéristique impor- 
tante de la structure de la 
blende est qu'elle est dépour- 
vue de centre de symétrie ou 
centre d’'inversion. 

Les couches Zn-$ (ou en- 
core les tétraèdres ZnS,) 
sont orientés le long de 
directions (111). De ce fait 

FIG. IV 8. les cristaux à structure de la 

_ blende sont polaires et les 

plans (kkl) et (hkl) ainsi que les directions [hkl] et 
[hki) présentent des propriétés physiques et chimiques 
différentes. C’est pour cetteraison que lescristaux à struc- 
ture de la blende présentent des propriétés piézoélectri- 
ques. Les ions Zn et S portant des charges de signes op- 
posés peuvent être représentés comme formant des ré- 
seaux plans portant des moments dipolaires constants. 
Les _ déformations mécaniques rompent l'équilibre entre 
ces moments dipolaires opposés, et sous l’action de 
contraintes de compression et d'extension il apparaît 
des différences de potentiel d’un signe ou de l’autre [41]. 


La structure de la wurtzite 


Les composés AlBVI peuvent former des cristaux 
ayant la structure de la wurtzite (BU) ou du zincate 
(ZnO) [42-44]. 

La fig. IV. 8 illustre la répartition des atomes métal- 
liques (@) et des atomes de l’autre sorte (O) dans la 
structure de la wurtzite qui est la variété hexagonale de 
ZnS. Les lignes en pointillé dégagent le contour de la 
maille orthogonale, caractérisée par les paramètres: 


a — V 3a (du réseau hexagonal), b = a (du réseau hexa- 
gonal) et c — c (du réseau hexagonal), les arêtes de la 
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maille formant entre elles des angles droits [40]. Le 
groupe d'espace de ce réseau est Ci — P6smc. Chaque 
maille élémentaire comporte deux molécules ZnS, les 
deux atomes de Zn occupant les positions 0, 0, 0; 1/,, 
2/3, 1/, et les deux atomes S occupant les positions 
0, O0, 4; 1/4, 2/3, 1], +u avec u = 3/8 [45, 46]. Chaque 
atome de Zn est lié à quatre atomes S disposés à peu de 
chose près aux sommets d'un tétraèdre, puisque l'un 
se trouve à une distance égale à uc et les autres à des 
distances égales à [1/4a? + c? (u — 1/,)?Ju2. 

Autour de chaque atome on trouve douze voisins de 
la deuxième sphère de coordination: six aux sommets 
d'un hexagone se trouvant dans le même plan que l’ato- 
me considéré et à une distance a de ce dernier, les six 
autres aux sommets d’un prisme trigonal à des distances 
égales à [1/, a? + 4, c?]/2. Si cla — 2V 2/V°3 = 1,6330 
et u — $/3, la disposition mutuelle des atomes plus pro- 
ches voisins d’un atome donné correspond exactement 
à un tétraèdre régulier et tous les douze atomes de deu- 
xième coordinance se trouvent à la même distance de 
l'atome central. 

Pour les structures de la blende et de la wurtzite 
les constantes de Madelung valent respectivement 1,638 
et 1,641 [47]. 

Dans [48] on a analysé les distorsions de réseau que 
l'on rencontre dans les cristaux de composés à structure 
blende. Les cristaux à structure wurtzite n’ont pas de 
centre de symétrie, ce qui fait qu’on y trouve un axe 
polaire parallèlement à la direction [0001]. De même que 
dans le cas de la blende on peut illustrer le caractère 
polaire des ions portant des charges opposées dans les 
composés ATTB VI par desréseaux plans portant des moments 
dipolaires constants. Dans la réseau de la wurtzite ces 
moments ne s'équilibrent pas mutuellement, de sorte 
qu'il se forme un axe polaire unitaire. Les cristaux à struc- 
ture de la wurtzite peuvent manifester aussi bien des 
propriétés piézoélectriques que des propriétés pyro- 
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électriques et au chauffage comme au refroidissement 
peut apparaître une différence de potentiel d’un signe 
ou de l’autre. 


Les polytypes [2] 


Il existe une corrélation étroite entre les structures 
de la blende et de la wurtzite. On peut établir une rela- 
tion précise entre les paramètres de la maille élémentaire 
du réseau hexagonal et ceux de la variété cubique du 
même composé : 


a (hexagonal)=!1/, V2a (cubique) 
c (hexagonal)—?/, V/ 3a (cubique) 


La disposition mutuelle des atomes des deux sortes est 
approximativement' la même dans les deux réseaux; 
l'entourage des atomes All (ou BVŸT) par les atomes de 
deuxième coordinance est à peu près la même dans les 
deux structures, la seule différence réside en ce que, 
tandis que dans la structure de la wurtzite les atomes 
de seconde coordinance forment un prisme trigonal, 
dans la structure blende ils forment un antiprisme. 
L'empilement compact d'un réseau blende est décrit 
par les symboles aabficyaabfcy.. Les lettres lati- 
nes désignent les atomes Zn (A!) et les lettres grecques 
les atomes S (BV1) ; & désigne une couche dense d’atomessS, 
B une couche identique disposée par rapport à la couche 
a de telle sorte que chacun de ses atomes se trouve au- 
dessus d’un interstice de la couche &; y représente une 
troisième couche dont les atomes se situent au-dessus 
des interstices de la couche & non recouverts par les 
atomes de la couche f. Les couches d'atomes Zn sont 
indexées d’une manière analogue. L’alternance de cette 
répartition s'effectue dès que trois couches d'atomes 
S et trois couches d’atomes Zn auront été empilées de la 
sorte. La structure de la wurtzite est caractérisée par un 
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Tableau 1V.8 


Les polytypes du sulfure de zinc 


Désignation 
du polytype 


a, À 
C, 

c/N = À/couche 
Répétition d'’empile- 
ment des couches 
Positions des atomes 


Zn O0, 0,z; O, O, 
1/2L7; 
z = 1/3, 2/3, z; 2/3, 


1/3, 1/2+2; z — 


Fo des atomes 
S z(S) = z(Zn) + 
Références bibliogra- 

phiques 


Désignation du 
polytype 


a, À 

c, À 

c/N, Â/couche 

Répétition d’empile- 
ment des couches 

Positions des atomes 
Zn: 0,0, z; 1/3, 
2/3,2/3+7z: 2/3, 
1/3, 1/3+2z; z = 


Positions des atomes 
S: z(S) = 2(Z2n)-- 

Références biblio- 
graphiques 


ON (are re ve 


3,819 

6,246 

3,123 
11 


3/8 


1/4 


Variété Te le lm Te (P63mec) 


3,814 
12,46 
. 


3/16 


[50-52] 


Variété [Variété orthorhombique (R3ëm) (R3m) 


æ 


3,82 

2,808 
3,12 
21-3 


0 ; 5/9; 


719 


1/12 


[51] 


3,821 
18,73 
e 


1/3 ; 2/3 


(50-52] 


12R 


3,82 
37,44 

3,12 

13-3 


0 : 2/12: 


7/12; 
9/12 


1/16 


[54] 


3,82 
24,96 
. _ 


10H 


3,824 


31,20 


3,12 
55 


1/10; 4/10 


1/8; 4/8 10: 3/10; 


7/8 
3/22 


[53] 


15R 


3,830 
46,88 
3,13 
32.3 


0; 3/15; 


7/15 ; 
9/15 ; 
11/15 
3/60 


[50-52] 


7/10 
3/40 


[53] 


21R 


3,82 
65,52 
3,12 


3112-3 


: 3/21; 
5/21; 
9/21 ; 
11/21 ; 
13/21 ; 
15/21 
1/28 


[54] 
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empilement compact équivalent à celui de la blende que 
l'on désigne par les symboles aabfaabf. 

Dans les cristaux cubiques les plans (III) et dans 
les cristaux hexagonaux les plans (0001) correspondent 
à un empilement dense, et les axes [III] et [0001] indi- 
quent les directions le long desquelles se réalise un 
empilement compact de ces couches. En considérant 
ces structures cristallines comme des systèmes de cou- 
ches à empilement dense, la reproduction du schéma de 
wurtzite se réalise toutes les deux couches, et celle de 
la blende toutes les trois couches. 

Sont polymorphes les corps solides qui peuvent for- 
mer des cristaux de structures différentes, tandis que 
par «polytype» on désigne plus spécialement une classe 
de variétés polymorphes où il existe une relation parti- 
culière entre la composition de leurs mailles élémentai- 
res [49]. Etant donné la faible différence entre les énérgies 
des structures de la blende et de la wurtzite, on peut 
observer une autre alternance dans la disposition des 
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couches que ci-dessus, se caractérisant par de plus lon- 
gues périodes de répétition. 

On appelle donc «polytype» les variétés polymorphes 
dont les mailles élémentaires ne se distinguent que par 
la loi de disposition des couches successives. 

Dans le tableau IV.8 on a rassemblé les données 
caractérisant la disposition successive des couches dans 
dix polytypes de ZnS, dont certaines structures sont 
représentées fig. IV.9; sur cette figure les atomes de 
zinc sont indiqués par @ et les atomes S par ©. Les 
lettres À, B et C caractérisent les positions des couches 
Zn-S [50-53]. 


Structure du sel gemme 


Dans les structures de la blende, de la wurtzite et 
des polytypes la coordination des atomes est tétraédrique. 
Les phases que forment certains composés ANBVI sous 
l’action de fortes pressions extérieures ont la structure 
du sel gemme (NaCl), caractérisée par une répartition 
octaédrique des atomes. Le groupe d'espace correspon- 
dant est Of — Fmâm; la maille élémentaire renferme 
alors quatre molécules, dont les atomes occupent les 
positions) À: 4a) 0, 0, 0; 1/,, 17,, 0; 17,, O, 1/,; O, 
id He (AD) M Hs 10 0 is 0; 7/5 "0x 1, 
0, 0. Chaque ion a un entourage octaédrique de 6 ions 
de l’autre sorte, situés à une distance !/, a de l'ion cen- 
tral et douze ions de même sorte de deuxième coordi- 
nance disposés aux sommets d’un dodécaèdre régulier, 


à une distance J/21/, a de l'ion central. 


Les paramètres de réseau 


Les données concernant les paramèrtes de réseau des 
composés AÏBVI, que l’on trouve dans les publications, 
diffèrent fortement, ce qui est probablement dû à la 
présence dans les cristaux étudiés d’impuretés et de 
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défauts ponctuels en concentrations différéntes. On a ras- 
semblé dans le tableau IV. 9 les paramètres cristallogra- 
phiques des composés ANBVŸT à structures de la blende 
et de la wurtzite (y compris les variétés polymorphes 
d'un même composé). 


Le sulfure de zinc 


Parmi les cristaux naturels de ZnS on en trouve 
à structure de la blende et à structure de la wurtzite. 
Aux hautes températures c’est la structure de la wurtzi- 
te qui est la variété stable. La transformation polymor- 
phe de ZnS hexagonal en ZnS cubique se produit entre 
1020 et 1150 °C [90]. 

Les paramètres de réseau dependent de la teneur en 
défauts de structure des cristaux étudiés (58, 91]. L'im- 
pureté que l’on rencontre le plus fréquemment est l'oxy- 
gène dont les atomes se substituant aux atomes S don- 
nent ZnS,_,0.. Dans les cristaux hexagonaux les défauts 
d'empilement peuvent provoquer la formation de régions 
à empilement cubique des atomes. 


Le séléniure de zinc 


>| 


On obtient des cristaux deséléniure de zinc à struc- 
ture de la blende par croissance à partir de la phase 
vapeur, généralement entre 1120 et 1200 °C. Entre 1050 
et 1080 °C on a obtenu des cristaux à structure mixte 
ou à forte teneur de défauts, qui par recuit à 900 °C se 
transforment en cristaux cubiques (67]. 

On a obtenu également des cristaux de ZnSe à struc- 
ture de la wurtzite, mais les paramètres de réseau de 
ces cristaux présentaient des valeurs fort divergentes. 

Dans [92] on a préparé des cristaux de ZnSe de la 
variété hexagonale dont les paramètres de réseau avaient 


les valeurs suivantes : a — 3,996 + 0,002 À etc —6,626+ 
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Composé 


ZnS 
ZnS 


ZnSe 


ZanSe 


ZnTe 
Cds-p 
CdsS-a 


Cds 


CdSe-B 
CdSe-a 
CTe 
HgsS 
HgSo 
HgTe 


Paramètres de réseau des composés AÏBŸT [14, 2, 55] 


Phases 
haute 
ression 

struc- 


Sphalérite 
a, 


5,4145+0,00009 
5,653+0,001 


6,101 
5,832 


Paramètres de réseau 
Wurtzite Références 
a, À c, À 
[56-59] 
3,8230 6,2565 (45, 57, 58, 60] 
[81-65] 
[66-67] 
3,996 6,825 
(62, 65. 68, 69] 
(44, 70-72] 
4,1348 6,7490 [44, 57, 62, 63, 
73-76] 
[77-79] 


6,05 


6,4822+0,0001 

5,8410+0,0003 
6,084 

6,4623+0,0001 


4,300+0,003| 6,007+0, 004162, 74,79, 80,81] 
(69, 79, 82-84] 
(60, 71, 85] 
(77, 83. 85-87] 
(26, 82, 87-89] 


Tableau IV.9 


Remarques 


sphalérite, variété 
basse température 
wurtzite, variété 
haute temptrature 
stilléite 


howlite, température 
ambiante 

greenockite, variété 
haute température 

le coefficient de tem- 
pé rature de la résis- 
tivité électrique de 
la phase haute pres- 
sion cest négatif 


métacinnabarite 
tiemannite 
coloradoïte 


0,004 À. Les valeurs approchées que l'on cite dans [67] 
pour la variété hexagonale sont: a — 4,01 + 0,02 À 
et c — 6,54 + 0,02 À. Ces valeurs sont peu différentes 
des valeurs a — 4,003 À et c — 6,540 À, données dans 
[66], qui sont vraisemblablement les plus correctes. 


Le tellurure de zinc 


Le tellurure de zinc forme habituellement des cris- 
taux de structure de la blende, dont la maille élémentaire 
comporte quatre atomes et dont le groupe d'espace est 


T3 —F 43m. La distance Te-Zn vaut 2,63 À (931. Le 


rayon de l’anion dans ZnTe a été trouvé égal à 2,11 À 
[94-97]; par des études aux rayons X il a été établi que 
le plan de clivage des cristaux ZnTe est le plan (110). 

Dans [67] on présente des données relatives à la crois- 
sance de cristaux de la variété hexagonale à structure 
du type 15 R. Dans [98] l'analyse des radiogrammes de 
cristaux de ZnTe en majorité cubiques obtenus par crois- 
sance en phase vapeur a montré la présence de raies 
faibles, caractéristiques de la wurtzite. Le ZnTe a ten- 
dance à former des cristaux à forte teneur de défauts 
et des polytypes. 


Le sulfure de cadmium 


On a obtenu des cristaux de CdS à structure de la 
blende et à structure de la wurtzite. Les valeurs expé- 
rimentales des paramètres de réseau sont en bon accord 
avec les valeurs théoriques présentées dans le tableau 
IV.9. En modifiant les conditions de croissance on peut 
obtenir des cristaux de couleur jaune ou de couleur rou- 
ge, à structure cubique ou hexagonale. 

Il a été établi dans [93] qu'on peut produire des 
couches monocristallines de la variété cubique de CdS 
par croissance épitaxique sur le face { 111} côte «pho- 
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sphore» de substrats en GaP par le procédé detransport 
en phase vapeur. 

L'incorporation d'activateurs modifie les paramè- 
tres de réseau du CdS (tableau IV.10). 


Tableau I1V.10 


Variation des paramètres de réseau 
de CdS [99, 100] 


a, À | . À | Teneur en 
4 ,1369 6,7157 

4 ,1369 6,7165 
4 ,1342 6,7138 5.40-5 
4,1312 6,7078 3,9-10-1 
4,1312 6,7070 &,1.10-1 


Le séléniure de cadmium 


Les cristaux produits par croissance à haute tempé- 
rature présentent une structure dela wurtzite. Des cris- 
taux cubiques à structure de la blende ont été obtenus 
par précipitation à partir d'une solution à la tempéra- 
ture ambiante. La variété cubique de CdSe est instable 
et à 130 °C elle se transforme partiellement en cristaux 
de la variété hexagonale. La transformation complète 
ne se réalise que par recuit pendant 18 heures à 700 °C 
environ [67]. 


Le tellurure de cadmium 


Le tellurure de cadmium cristallise généralement 
dans la structure de la blende (voir tabl. IV.9). La struc- 
ture de la wurtzite (variété hexagonale) de CdTe n’a 
été observée qu’en couches minces avec les paramètres 


383 


a = 4,56, c = 7,46 XX ; cla = 1,63 [99, 101, 102]. Dans 
le CdTe monocristallin la phase hexagonale qui est 
métastable se transforme avec le temps en la variété 
cubique à faces centrées [103]. La transformation s'ef- 
fectue par l'intermédiaire d’une phase orthorhombique. 
La vitesse de transformation de la structure hexagonale 
à empilement compact en une structure orthorhombi- 
que est notablement plus grande que la vitesse de trans- 
formation de la phase orthorhombique en phase cubique 
à faces centrées. 


Les composés du mercure 


Tous les composés de mercure forment des cristaux 
à structure de la blende, et on n’a jamais trouvé de cris- 
taux à structure de la wurtzite. La phase stable « - HgS 
a la structure du sulfure de mercure (variété hexagonale 
couleur cinabre). 

Les coordonnées des sites occupés par les atomes 
dans HgS hexagonal ont été déterminées dans (104, 
105]. Le groupe d'espace de ces composés est D$-C3,2; 


la maille élémentaire de HgS aux paramètres a — 4,149 À 


et c — 4,495 À renferme trois mo- 
lécules HgS dont les atomes occu- 
pent les positions: Hg (3a) u, 
0, Wa; o, u, ?l4; ü, uü, 0; u — 
— 0,720; S(3b) u, 0, fa; 0, u, 
1/4; à, u, /,3 u — 0,485. La struc- 
ture de HgsS est constituée par des 
chaînes spiralées de longueur infi- 
nie (—S—Hg—) dont la direction 
est parallèle à l'axe c (fig. IV.10, 
où @ représentent les atomes de 
mercure et () les atomes de soufre) 
[104]. L'angle S—Hg-—S vaut 
172,4 + 1,7, tandis que l'angle 
FIG. IV.10 HgS-Hg est égal à 105,2 + 2,0°. 


> o 


S © à D © S 
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La distance entre les atomes Hg et S appartenant 
à une même chaîne est de 2,36 À, tandis que les chaînes 


voisines se trouvent à une distance de 3,2 À. La longueur 
de la liaison Hg—S y est notablement plus petite que 
la distance interatomique dans le réseau blende du même 
composé. 


Les solutions solides entre composés AlBŸ1 


Les cristaux qui se forment à partir d'un mélange 
de composés AÏBVI sont soit des solutions solides de 
substitution, soit des mélanges de cristaux de structure 
de la blende et de structure de la wurtzite. La nature 
des cristaux mixtes formés dépend des conditions de 
préparation et de la présence d'impuretés. On a montré 
dans [79] qu'en traitant à 825-900 °C un mélange équi- 
moléculaire de CdTe et de CdSe on obtient surtout des 
cristaux cubiques; cependant en présence d'iode ce 
même système fournit des cristaux de structure hexa- 
gonale. Il a été établi que les systèmes: ZnS-ZnSe 
(63, 106], jZnS-ZnTe [63], ZnTe-Zn$Se [65], CdTe- 
HgTe (82, 88, 107] forment des solutions solides de subs- 
titution à structure de la blende dont les paramètres 
de réseau varient avec la composition, conformément 
à la loi de Végard (tabl. IV.11). 

Les composés CdSe et CdTe forment entre eux des 
solutions solides de structure cubique dans un intervalle 
limité de compositions, mais lorsque la teneur en CdTe 
devient importante, il se forme des cristaux à structure 
de la wurtzite. HgS et HgSe donnent des cristaux cubi- 
ques pour des teneurs en HgSe comprises entre 30 et 
100 %, tandis que pour des concentrations de HgS plus 
Fr on obtient des cristaux à structure de cinabre 
85]. 

On obtient des solutions solides à structure de la 
wurtzite dans les systèmes suivants: CdS-CdSe [74, 106, 
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Système 


ZnS-CdsS 
ZnS-JIgS 


ZnS-ZnSe 
/nS-ZnTe 
CdS-HgS 


CdS-CdSe 


CdS-CdTe 


HgS-HgSe 


HgS-HgTe 
ZnSe-CdSe 


ZnSe-HgSe 


ZnSe-ZnTe 
CdSe-HgSe 


Tableau 1V.11 


Nature des solutions solides isovalentes des 


composés AlBŸT 123, 24] 
Nature des solutions solides formées 


DR] 


suite continue de solutions solides à structure de 
la wurtzite 


+ 


suite continue de solutions solides à structure 
de la blende 

id. 

solutions solides extrémales (5-10%6 mol.) 

solutions solides dont la structure passe de la 
forme wurtzite à la forme blende entre 43 et 
607% mol. 


suite continue de solutions solides à structure de 
la wurtzite 


du côté CdTe (jusqu'à une teneur en CdS (-—25% 
mol.) solutions solides à structure de la blende: 
du côté CdS (jusqu'à 20% mol. CdTe) solutions 
solides à structure de la wurtzite 

suite continue de solutions solides à structure de 
la blende 

id . 

du côté ZnSe (jusqu'à 70% mol. CdSe) solutions 
solides à structure de la blende 


% 


suite continue de solutions solides à structure de 
la blende 

id. 

du côté CdSe (jusqu'à 25% mol. HgSe), solutions 
solides à structure de Ja wurtzite, et du côté 
HgSe (jusqu'à 70° mol. CdSe) solutions solides 
à structure de la blende 


Suite 


Système Nature des solutions solides formées 


CdSe-CdTe du côté CdSe (jusqu'à 40% mol. Cd?Te), solutions 
solides à structure de la wurtzite et du côté 
CdTe (jusqu'à 40 % mol. CdSe) solutions solides 
à structure de la blende 


JIgSe-HgTe suite continue de solutions à structure do la 
blende 


ZnTe-CdTe id. 
ZnTe-HgTe id. 
CdTe-HgTe id. 


108] et ZnS-CdS [109, 110]. Il a été établi dans [63] 
que dans le système CdS-CdTe il existe une large région 
d'immiscibilité. On rapporte dans [111] que des cristaux 
CdS-CdTe renfermant jusqu'à 3,5 % CdTe présentent 
une structure hexagonale. 


IV.5. Les phases haute pression 
des composés AlIBVI 


La majorité des composés AlBVI subissent sous 
l'influence d'une pression appliquée des transformations 
de structure en donnant une ou plusieurs phases nouvel- 
les [96, 112, 113]. En général les phases haute pression 
qui apparaissent sont métastables, mais dans certains 
cas elles subsistent après suppression de la contrainte 
dans les régions des échantillons où celle-ci était parti- 
culièrement forte. On peut obtenir des informations sur 
la structure de ces phases par étude du déplacement du 
seuil d'absorption optique résultant de l'application 
d'une pression hydrostatique [144, 115]. Dans certains 
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tas la structure des phases haute pression peut être 
déterminée dans la chambre de compression par un pro- 
cédé radiocristallographique. Les phases haute pression 
formées ne subsistent généralement pas lorsqu'on sup- 
prime la contrainte imposée ; cependant la transformation 
inverse de IgSe peut être bloquée si l'échantillon se 
trouve à T1 << 170 K [116]. 

On indique dans le tableau Î1V.12 les valeurs appro- 
chées des pressions auxquelles se produisent les transfor- 
mations de structure, ainsi que la nature cristallogra- 
phique des phases ainsi obtenues. Le tableau IV.12 


Tableau 1V.12 


Phases haute pression des composés ANBVI 


Pression 
Composé SALES Phases haute pression Références 
kbar 

ZnS 245 métallique 

Zn£Se 165 id. 
ZnTe 140-150 | id. [94] 
Cds 27 NaCI, a —5,30-5,42 À [419, 120] 
CdSe 34 NaCI, a=5,54 À (118] 
CdTe 30 NaCI, a—5,59 À [117] 
CdTe 100 B-Sn, a—5,86 À, c—2,94 À | [118, 121] 
IJgSe 7,5-10 | hexagonale type cinabro [120] 

a=4,32 À, c—9,68 À 

HgTe 12,5 hexagonale type cinabre [120, 122] 


a—4,46 À, c—9,17 À 


montre que CdS, CdSe et CdTe acquièrent sous l'influ- 
ence d’une pression de l’ordre de 30 kbar une structure 
du type sel gemme. La transition de la coordination 
tétraédrique à la coordination octaédrique s'accompagne 
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d'une diminution de volume de 20 % environ. Quelle 
que soit la structure initiale du composé à l'étude, wurt- 
zite ou blende, après compression le changement de 
phase inverse fournit une structure de la blende. 

La facilité relative avec laquelle la structure NaCl 
se transforme en structure de la blende tient à ce que 
dans ces deux types de structure les anions forment un 
empilement cubique compact. La transition résulte d’un 
simple déplacement des cations occupant les intersti- 
ces octaédriques de la structure NaCI, dans l'un des deux 
interstices tétraédriques avoisinants, sans que le sous- 
réseau anionique ait à se modifier. On ignore la structure 
des phases haute pression de ZnS, ZnSe, et ZnTe, qui 
présentent une conductibilité métallique. 


IV.6. Liaisons chimiques dans les cristaux 
des composés AlIBVI 


Les questions relatives aux liaisons chimiques dans 
les composés AlBVI sont exposées en détail dans [1,2]. 

Dans la plupart des composés ATBVT Jesliaisons sont 
du type mixte, iono-covalentes. Etant donné qu'il n'exis- 
te pas encore de théorie quantitative des liaisons 
chimiques, différents auteurs proposent différentes des- 
criptions qualitatives de ces liaisons [123-125]. 

Selon la nature du problème considéré, il convient 
de prendre en considération différents aspects de la 
liaison chimique et donc d'utiliser différentes descrip- 
tions mêmes'il s'agit d'un seul et même composé. Ainsi, 
par exemple, pour établir une corrélation entre les diver- 
ses modifications de ZnS, on peut les représenter sous 
forme de structures formées par un réseau à empilement 
dense d'ions de soufre qui sont relativement gros, dans 
les interstices desquels sont répartis les cations de petit 
diamètre. D'autre part, si on cherche à faire ressortir 
la similitude entre la disposition tetraédrique des atomes 
dans ZnS et celle d'atomes identiques dans le réseau 
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diamant, on aura avantage à utiliser le modèle des liai- 
sons covalentes. 

I1 est usuel de fonder les considérations sur la nature 
des liaisons interatomiques dans les composés A!NBVI 
sur des données cristallographiques telles les valeurs 
expérimentales des distances interatomiques, la coordi- 
nation des atomes et parfois sur l’étude des diagrammes 
de la densité électronique, établis à partir des intensités 
d'émission des rayons X. Ces considérations ont permis 
de conclure que la nature des liaisons interatomiques 
évolue depuis une liaison essentiellement ionique dans 
la phase haute pression de CdS jusqu'aux liaisons cova- 
lentes dans HgS, tandis que la majorité des cristaux 
à structures de la wurtzite, et de la blende présente des 
liaisons mixtes iono-covalentes. La liaison ionique est 
déterminée par une interaction électrostatique des charges 
excédentaires positives et négatives qui apparaissent 
du fait du passage d'électrons du constituant métallique 
au constituant non métallique. 

Dans le ZnS, par exemple, le passage d'électrons 
4 s? des atomes de Zn sur le niveau 3p des atomes S donne 
lieu à la formation d'ions caractérisés par des couches 
électroniques entièrement occupées dont les configura- 
tions sont Zn*? (3s*3p63d!0) et S72 (3s?3pt). 

Le calcul des énergies de réseau des sulfures et des 
séléniures ANBVI laisse apparaître que les liaisons y sont 
du type mixte. Un modèle de liaisons purement ioni- 
ques ne saurait fournir une interprétation satisfaisante 
des valeurs des distances interatomiques qui ont été 
déterminées dans les cristaux ATBVT à structures de la 
wurtzite et de la blende. Les distances entre les atomes 
AT et BŸT que l’on calcule en postulant une liaison pure- 
ment ionique sont notablement plus grandes que les 
valeurs expérimentales. On interprète cette discordance 
entre théorie et expérience en admettant l'existence d'un 
effet de covalence, puisque les rayons covalents décrois- 
sent à mesure que croît le numéro atomique. 
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Les valeurs expérimentales des distances interato- 
miques dans les composés ATIBVT sont indiquées dans 
Je tableau IV.13. 

En posant que les atomes formant le réseau peuvent 
étre représentés par des sphères de dimensions correspon- 
dant aux rayons ioniques usuels, l'application du cri- 
tère de stabilité de tous les polyèdres de coordination, 
basé sur la valeur du rapport des rayons ioniques, montre 
que les structures de la wurtzite et de la blende des compo- 
sés de Cd et Hg ne satisfont pas à ce critère et que seuls 
les composés du Zn pourraient être stables. On admet 
que la transition d'une coordination octaédrique à une 
coordination tetraédrique s’observe lorsque la valeur 


du rapport desrayonsr./r, devient inférieure à (J/2—1) = 
0,414. Le tableau IV.13 montre que cette condition 
n'est satisfaite que pour les composés de Zn, tandis que 
la coordination octaédrique devrait être favorable aux 
composés du Cd et du Hp. 

Dans les structures cristallines des phases haute pres- 
sion de CdS, CdSe et CdTe caractérisées par une coordi- 
nation octaédrique, la liason est ionique. Rappellons 
que la liaison homopolaire covalente correspond à la 
formation de paires d'électrons de spins opposés, com- 
muns aux deux atomes liés. 

Une des raisons que l’on peut invoquer en faveur du 
caractère covalent des liaisons dans les composés ATB VI 
est que dans la plupart des cas la disposition des atomes 
y est tétraédrique. Une étude basée sur la théorie quanti- 
que des liaisons covalentes montre que les quatre orbi- 
tes hybrides sp assurant le maximum d'énergie de liaison 
correspondent à des directions de liaisons telles que les 
angles qu'elles forment entre elles sont précisément 
les angles d'une configuration tétraédrique. Les quatre 
liaisons tétraédriques qui s’établissent par redistribution 
des électrons entre les atomes AIT et BVT sont de nature 
analogue à celles que l’on observe dans C, Si et Ge et 
les composés isoélectroniques ATIBY, 
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La tendance à l'établissement de liaisons covalentes 
se manifeste dans la structure du cinabre rouge, dans 
laquelle les chaînes spiralées comportent des angles de 
liaisons C—Hg-—S et Hg—S— Hg respectivement égaux à 
472° et 105 © qui correspondent à des liaisons covalentes. 

Pauling [126] a établi une échelle empirique derayons 
covalents en se basant sur les distances interatomiques 
déterminées expérimentalement dans des cristaux à coordi- 
nance tétraédrique des atomes (tabl. IV.13). 


Tableau 1V.13 


Distances interatomiques dans les cristaux 
des composés AB VI [2] 


Valeurs 


Formule Valeurs Valeurs Rapport des 
one [essérmente | covaignies, | jenielée ; | ia tom 
ZnS 2,34 2,35 2,43 0,40 
ZnSe 2,45 2,45 2,58 0,38 
ZnTe 2,64 2,63 2,81 0,35 
CdS 2,92 2,52 2,66 0,52 
CdSe 2,62 2.62 2,81 0,49 
CdTe 2,80 2,80 3,04 0,46 
HgS 2,93 2,52 2,80 0,57 
HgSe 2,63 2,62 2,95 0,54 
HgTe 2,80 2,80 3,18 0,50 
Zn Ca Hz S Se Te 
Rayons ioniques 
(coordination 6) 0,74 | 0,97 | 1,10 | 1,84 | 1,98 | 2,21 
Rayons (tétraédriques) 
covalents 1,31 | 1,48 | 1,48 | 1,04 | 1,14 | 1,32 


392 


Dans les composés du mercure des liaisons interato- 
miques sont mixtes iono-covalentes. Dans les atomes 
de Hg libres (Z — 80) la couche électronique 6s compor- 
tant deux électrons est entièrement occupée. Ces atomes 
comportent donc deux électrons de valence et 78 électrons 
internes. Les couches électroniques externes des atomes 
de S (Z = 16), de Se (Z — 34) et de Te (Z = 52) compor- 
tent des niveaux électroniques qui avec deux électrons 
sont entièrement occupés (niveaux 3s, 4s et 5s respecti- 
vement) et des niveaux qui avec quatre électrons ne sont 
occupés que partiellement (3p, 4p et 5p). Les atomes des 
éléments du groupe VI comportent donc six électrons 
de valence. Lorsqu'un composé se forme la densité électro- 
nique cesse d’être uniforme et les états énergétiques des 
différents électrons qui dans un atome libre étaient 
identiques ne le sont plus. On admet que les liaisons 
mixtes que l’on postule pour les composés de Hg cor- 
respondent à une superposition! de liaisons purement 
covalentes A?-B°* et de liaisons purement ioniques A?*B?-. 

On admet généralement que les liaisons mixtes dans 
les composés ATBVŸI comportent une composante cova- 
lente prépondérante, la composante ionique ne jouant 
qu’un rôle secondaire. Dans [123] on suggère d'évaluer 
les contributions covalente et ionique aux liaisons inter- 
atomiques par étude du clivage et du microclivage des 
cristaux. En comparant les valeurs expérimentales du 
travail de clivage et de microclivage le long de diffé- 
rents plans cristallographiques et en notant sa variation, 
on arrive à établir l'ionicité relative des liaisons dans 
différents composés. 

On a réussi à mettre en évidence l'existence dans 
HgTe et HgSe d’un microclivage entre les plans { 110} 
ainsi qu'un microclivage moins marqué entre les plans 
{100}. On en a conclu que dans les composés de Hg 
la composante ionique devait être supérieure à 950 %. 

Pour décrire les liaisons chimiques dans différents 
corps solides on fait appel à une caractéristiques spé- 
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8 4 ré Ciale nommée charge effecti- 
EE rm Ye [123, 124, 127, 128]. La 
Se? fig. IV.11 représente la dé- 
S 80 pendance de la valeur de la 
=: charge effective avec le ca- 


0 
NO 


ractère ionique des composés 
TECH NT AB NT et des éléments se- 
% de Liaison ionique A den du groupe IV 
FIG. IV.f1 On indique dans le ta- 
bleau IV. 14 les valeurs des 

charges effectives dans quelques composés AÏBVI, 

La notion de charge effective des atomes reliés par 
des liaisons essentiellement covalentes comporte un 
élément d'indétermination. On entend en effet par charge 
d’un atome la charge située à l’intérieur d’un volume 
délimitant l'atome. Dans le cas d’un cristal à liaisons 
ioniques cette notion est parfaitement valable, puisque 
la densité électronique entre les ions adjacents est très 
faible et le volume occupé par chaque ion peut être défini 
d'une façon suffisamment précise. Dans les cristaux cova- 
lents la mise en commun des électrons conduit à une 
importante augmentation de la densité électronique le 


Charge electri 
S 


Tableau IV.14 


Charges effectives e * des atomes 
de composés AlBŸT [128] 


Composé e* | Composé | e* 
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long des directions de liaison et de ce fait on n'arrive 
plus à définir le volume délimitant chaque atome. Il 
en résulte que la valeur de la charge dépend dans ce cas 
du volume que l'on définit tout arbitrairement. Aussi 
doit-on considérer les charges effectives comme une 
caractéristique que l’on détermine expérimentalement 
à des fins de classification des composés semiconducteurs. 
{1 a été établi dans [129] qu’il existe une corrélation entre 
la susceptibilité magnétique des semiconducteurs à struc- 
ture semblable à celle du diamant et la composante 
jonique des liaisons interatomiques. Pour toute série 
de corps isoélectroniques (Sn—InSb—CdTe —Agl, etc.) on 
peut établir une relation linéaire entre la susceptibi- 
lité magnétique et le caractère ionique des composés 
(129, 130]. Les auteurs de [129] estiment que la composante 
paramagnétique de la susceptibilité magnétique des 
semiconducteurs à structure similaire à la structure dia- 
mant (AIV — AUIBV __ ATBVI est proportionnelle à la 
composante covalente des liaisons chimiques. 

L'évaluation de la contribution relative des compo- 
santes dia et paramagnétique à la susceptibilité totale 
présente une grande importance pour l'élucidation du 
caractère des liaisons interatomiques [131, 132]. 

Les progrès qui peuvent être réalisés dans l’étude 
des liaisons chimiques dans les semiconducteurs dépendent 
dans une large mesure de nos conceptions sur les charges 
effectives et des moyens utilisés pour une détermination 
précise de leurs valeurs, ainsi que de l'étude de l’ensemble 
de leurs propriétés physiques (spectre de phonons, suscep- 
tibilité magnétique, décalage des raies d'absorption de 
résonance magnétique nucléaire, etc.). 


IV.7. Les défauts de structure des cristaux 


La grande variété des propriétés que manifestent 
les semiconducteurs est largement déterminée par la 
présence de défauts de structure dans les cristaux. Parmi 
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les défauts de structure on notera en premier lieu les 
différents défauts ponctuels. Pour élucider différents 
problèmes il importe de connaître la concentration des 
défauts, la cinétique et l'énergie de leur formation, leurs 
limites de solubilité dans les cristaux, les niveaux énergé- 
tiques qu'ils y créent, ainsi que les mécanismes de leurs 
interactions avec les porteurs de charge. Dans le sens 
large du terme on entend par défauts des réseaux cristal- 
lins, d'une part, les impuretés chimiques, et d'autre 
part, des défauts macroscopiques, les dislocations, les 
frontières entre les grains, les surfaces externes et enfin, 
les électrons et les trous, dont la concentration au zéro 
absolu serait nulle dans le cas d’un cristal parfait. A ces 
défauts on doit associer les vibrations de réseaux, qui 
perturbent la périodicité rigoureuse des réseaux cristal- 
lins. 

Les cristaux, même exempts d'impuretés, ne sont 
jamais parfaits. Les défauts les plus simples qu'on y 
trouve sont les lacunes (atomes manquants) et les atomes 
occupant des sites interstitiels (fig. IV.12, a et b). La 
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présence de ces défauts peut provoquer la substitution 
des atomes voisins (fig. IV.12, c, d). Dans les composés 
renfermant des atomes présentant des valeurs peu dif- 
férentes d'électronégativité, on peut rencontrer des dé- 
fauts d'inversion (fig. IV.12, e) [25]. 

Dans les composés AB VT ce sont les défauts ponctuels, 
tels les lacunes et les atomes interstitiels, qui présentent 
le plus d'importance. Les considérations les plus géné- 
rales montrent que les lacunes sur les sites anioniques 
et les cations interstitiels doivent créer dans la bande 
interdite des niveaux donneurs, tandis que les lacunes 
cationiques et les anions interstitiels doivent y faire 
apparaître des niveaux accepteurs. Les éléments qui 
créent ces défauts étant divalents, chaque défaut peut 
faire apparaître deux niveaux ionisés. Ce n'est qu’au 
cours de ces dernières années que des données expéri- 
mentales concernant les propriétés électriques des dé- 
fauts ponctuels dans les composés ATIBVT ont été publiées 
(par exemple dans CdTe [133]). 

Dans l'étude [4] on a suggéré un modèle des défauts 
ponctuels dans les cristaux de CdTe purs et dopés par 
des impuretés. Il a été admis que le niveau donneur d'une 
énergie de 0,02 eV était dû à des atomes de cadmium 
interstitiels. Cependant il a été établi dans [2] que la 
conductibilité électronique de CdTe de haute pureté 
était déterminée par des donneurs résiduels. Une situa- 
tion similaire s’observe dans CdS. Même dans les échantil- 
lons les plus purs de CdS la concentration des atomes de 
Cd interstitiels électriquement actifs est toujours infé- 
rieure à la concentration des donneurs résiduels de faible 
énergie d’ionisation. On ne dispose pas de preuves expé- 
rimentales directes de l’activité électrique d’atomes $, 
Se ou Te interstitiels. 

Dans [134] on fait état de ce qu'on a réussi à incorporer 
dans CdS des atomes de S manifestant une activité 
optique, et dans [135] de ce que dans ZnTe les atomes 
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de Te interstitiels peuvent créer dans la bande intet- 
dite deux niveaux accepteurs. 

On n'a pas réussi jusqu'à présent à mettre en évidence 
d'une manière indubitable l'activité électrique des la- 
cunes de S, Se ou Te dans quelque composé AlBVI que 
ce soit. Dans des études de propriétés optiques et de 
résonance magnétique on a mis en évidence la présence 
de lacunes de S associées à des impuretés. 

Les défauts ponctuels de composés ANBVI dont l’étu- 
de a été la plus poussée sont les lacunes de Zn et de Cd. 
Les complexes que forment ces lacunes avec les donneurs 
des groupes IIT et VII seront examinés dans le paragraphe 
consacré à la luminescence. 

Dans les cristaux de haute pureté de ZnSe et ZnS 
de type x, le complexe VznD (D étant un donneur de 
faible énergie d’ionisation) est du point de vue de l’acti- 
vité électrique le principal défaut complexe [136]. Il 
est probable que dans CdS et CdSe récuits en atmosphè- 
res de soufre ou de sélénium un rôle analogue revient 
au complexe VcaD. On a montré que dans ZnTe [137] 
et dans CdTe [138] les monolacunes se comportent comme 
des accepteurs à deux niveaux d'ionisation. 

Dans les composés AlBVI les concentrations de la- 
cunes et d’atomes interstitiels isolés sont généralement 
assez faibles, exception faite des lacunes cationiques 
dans les tellurures. 

À la température ambiante les monodéfauts ponctuels 
naturels sont fort instables et manifestent une tendance 
marquée à former lors du refroidissement des cristaux 
soit des associations avec d’autres défauts, soit des amas. 

Les atomes des éléments du groupe Ï — Cu, Ag, 
Au, qui se substituent aux cations, se comportent comme 
des accepteurs à grandes énergies d'ionisation (niveaux 
profonds). Ces atomes peuvent faire apparaître deux 
types de niveaux accepteurs. Dans ZnTe c'est le niveau 
de plus faible énergie d'ionisation qui prédomine, tandis 
que dans les autres composés ce sont les niveaux profonds 
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qui jouent le rôle principal. Les atomes des éléments 
du groupe III qui se substituent aux cations, se compor- 
tent comme des donneurs hydrogénoïdes dont les éner- 
gies d’ionisation sont faibles. Les atomes d'éléments du 
groupe V créent des niveaux accepteurs simples [139]. 

Les éléments du groupe VII qui se substituent aux 
anions se comportent comme des donneurs de faibles 
énergies d'ionisation, bien que ces mêmes atomes peuvent 
créer également des niveaux plus profonds. L'influence 
de ces divers défauts sur les propriétés physiques sera 
considérée plus en détail dans ce qui suit. 


IV.8. Association de défauts, défauts 
d’irradiation et résistance aux radiations 
des composés AfBVI 


Entre l’état d'un corps solide ne renfermant que des 
défauts ponctuels et l’état où apparaît une seconde pha- 
se macroscopique et où il se forme donc un système hé- 
térogène, il doit exister des états intermédiaires carac- 
térisés par la formation de comlexes de défauts, qui 
représentent la première étape de l'apparition d’une 
seconde phase. 

On ne saurait dans ce bref exposé donner une descrip- 
tion systématique de toute la multitude de complexes 
de défauts. Une nouvelle branche scientifique — la 
cristallochimie des défauts, est actuellement en dévelop- 
pement. On connaît des défauts particulièrement actifs 
tels les ions lithium de petites dimensions et très mobi- 
les. En qualité d'exemple on peut citer le comportement 
du lithium dans CdS [140, 141] et dans CdTe [142-145]. 

Nombreuses sont les études consacrées à l’identifi- 
cation des défauts et à la formation de complexes dans 
CdTe [146-149]. 

Les défauts de structure dans les composés semicon- 
ducteurs peuvent apparaître aussi bien par un procédé 
thermique que par irradiation des cristaux par des 
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particules nucléaires ou par des électrons. L'étude de 
l'influence qu'exercent les radiations sur les semicon- 
ducteurs, le Ge par exemple (voir partie I) a fait l’objet 
de nombreuses recherches, et cependant la nature des 
défauts produits par irradiation reste bien souvent impré- 
cise. Même dans le cas d'une irradiation par électrons 
ou par rayons y, lorsque les défauts créés sont pour l’es- 
sentiel des défauts ponctuels, la position des niveaux 
d'énergie dépend de la présence d'autres défauts (notam- 
ment des impuretés de substitution et de la présence 
d'oxygène). Cette dépendance témoigne de ce qu'il se 
forme des associations de défauts. Il est bien évident que 
la formation d'une bilacune, par exemple, peut résulter 
d’une action aléatoire d'une particule incidente. Cepen- 
dant leur formation s'effectue généralement en plusieurs 
étapes: formation de défauts simples, leur migration et 
enfin leur association avec d'autres défauts. Il peut arriver 
cependant que les défauts ne s'associent pas, c'est le cas 
notamment des irradiations à basse température. Dans 
[150] on présente une étude des défauts créés dans n-CdTe 
après irradiation par des électrons d'une énergie de 1 MeV 
et par des neutrons thermiques et on en tire des conclu- 
sions concernant sa stabilité à l’irradiation. L'étude des 
réactions nucléaires qui se manifestent lorsque les neutrons 
thermiques entrent en interaction avec CdTe montre que 
des concentrations importantes de défauts doivent appa- 
raître dans le sous-réseau de Cd [151]. Cela tient à ce que 
la section efficace de capture de neutrons thermiques 
par les atomes de Cd (teneur isotopique —12 %) 
vaut 2-10* barns, valeur qui est de quatre ordres de 
grandeur plus grande que la section efficace de capture 
de neutrons lents par les noyaux de Te (—5 barns). 
Lors de la réaction nucléaire 


13Cd + n—+ (4Cd)* + Cd + y 


le noyau excité Cd en émettant des quanta de rayons y 
(d'une énergie couvrant une région du spectre comprise 
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entre 0,5 et 9 MeV) est soumis à l'action d'une énergie 
de recul qui selon [153] atteint 140 eV. Cette énergie 
est plusieurs fois plus grande que le seuil énergétique de 
création de défauts d'irradiation dans le réseau de CdTe 
sur les sites de Cd et de Te (7-8 eV) [154]. Donc l'atome 
de recul le long de sa trajectoire peut déloger de leurs 
sites une dizaine d'’atomes Cd et Te. Un atome de Cd 
délogé de son site régulier peut s’éloigner à grande distance 
du site qu'il laisse vacant, ce qui donne naissance à un 
défaut d'irradiation dans le sous-réseau de Cd (il se forme 
donc une lacune de Cd et un atome de Cd interstitiel). 
Lorsqu'on soumet un échantillon de CdTe à une irra- 
diation par un flux d'électrons d’une énergie de 1 MeV 
la probabilité de formation de défauts sur les sous-réseaux 
de Cd et de Te est à peu près la même, puisque l'énergie 
que doit posséder un électron pour déloger un atome 
de Cd ou de Te est de 340-350 keV [154]. 

Dans [150, 151] on a montré que dans les échantillons 
de x-CdTe soumis à irradiation apparaissent des défauts 
de deux types distincts. Les défauts du premier type appa- 
raissent lors d’une irradiation de #-Cd7Te par des neutrons 
ou par des électrons rapides. Ces défauts font apparaître 
dans la bande interdite de CdTe les niveaux accepteurs 
E, — 0,06 eV et E, +0,17 eV, qui s’éliminent par 
recuit à 250-300 °C. On suppose que les défauts d’irra- 
diation déterminant l'existence de ces niveaux sont des 
centres complexes comportant des lacunes de Cd. 

Les défauts d'irradiation du second type apparaissent 
lorsqu'on soumet des échantillons de p-CdTe à une irradia- 
tion à basse température ; ils créent dans la bande interdite 
un niveau donneur situé à £, + 1,1 eV. Il est vraisembla- 
ble que ce niveau correspond à une lacune de Te. Le 
défaut d'irradiation responsable du niveau £, + 1,1 eV 
est instable et s’élimine par recuit à 300-350 K. 

C'est pour cette raison que les échantillons de p-CdTe 
sont stables sous irradiation à 300 K par les neutrons et 
les électrons rapides. 
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La mise au point [155] systématise les résultats publiés 
concernant les déterminations du seuil énergétique de 
création de défauts dans les composés AÏB"I par les 
électrons et suggère des interprétations des valeurs du seuil 
énergétique basées sur la considération de la nature des 
défauts créés dans les deux sous-réseaux. On y passe 
également en revue les résultats d'études de la résonance 
électronique paramagnétique dans des cristaux AlBVI 
irradiés (mise en évidence de centres /’* dans ZnS, ZnO, 
et BeO et de nouvelles données concernant les lacunes (Ÿ) 
dans ZnSe. 

Les bandes d'absorption optique centrées sur 4680 À 
et 8850 À sont attribuées à V-, tandis que la bande cen- 


trée sur 5000 À est attribuée par hypothèse à V=. 

L'énergie d'activation des recuits de guérison des 
lacunes est égale à 1,26 + 0,06 eV, et cette valeur est 
supposée représenter l'énergie d'activation de migration 
des lacunes. 

Le spectre de résonance électrouique paramagnétique 
relevé lors d'une irradiation à 20,4 K est attribué à des 
paires : lacunes de Zn et atomes de 
Zn interstitiels. 

L'évolution de la guérison de 
ces défauts aux températures com- 
prises entre 60 et 100 K iprésente 
une allure compliquée. Les seuils 
énergétiques de création de défauts 
par des électrons de grandes éner- 
gies ont été déterminés pour tous 
les composés AMBVI, À titre 
d'exemple on a reproduit fig. IV.13 
les données citées dans [156]. Sur 
cette figure on a représenté la dé- 
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FIG. 1V,13 par mesure des bandes de fluores- 
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cence centrées sur 5460 À et 585 À, avec l'énergie 
des électrons incidents à 85 K. L'existence d’un seuil 
énergétique parfaitement marqué que l'on observe 
pour tous les composés AÏBVT indique que l’'ioni- 
sation ne saurait être à l'origine du mécanisme de pro- 
duction de défauts, et que celui-ci résulte de la diffusion 
élastique de Rutherford des noyaux atomiques par les 
électrons incidents. 

Le tableau IV.15 résume les résultats expérimentaux 
de la détermination des seuils énergétiques requis pour 
le déplacement d’atomes dans les composés ANBVI, On 
y indique l'énergie cinétique maximale pouvant être 
communiquée aux différents atomes par les électrons 
possédant l'énergie de seuil. Dans chaque cas cette énergie 
représente le seuil énergétique réellement requis pour 
déplacer les atomes. 


IV.9. Les constantes élastiques 
et les grandeurs caractérisant les propriétés 
dynamiques du réseau des composés AfBYI 


Pour nombre de composés ATBVI on ne dispose d’au- 
cune donnée sûre concernant les constantes élastiques c;;, 
et leurs variations thermiques dont la connaissance est 
nécessaire pour procéder à une analyse des forces de 
liaison interatomiques. 

Les données qui ont été publiées pour ZnS et qui ont 
été obtenues par des procédés différents [169-173] sont 
assez discordantes : la dispersion des valeurs expérimenta- 
les atteint = 25 %. Les constantes élastiques de HgTe 
ont été déterminées dans les études [174, 175] (les écarts 
entre les valeurs données 8 %) et dans [176] (données 
paraissant plus sûres). 

On dispose de données sûres pour HgSe [177, 178], 
pour ZnSe et ZnTe [179]. Les constantes élastiques de 
CdTe ont été déterminées à la température ambiante [180] 
et à 77 K [169]. Cependant la comparaison des résultats 
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Tableau 1V,15 
Seuils énergétiques pour la création de défauts dans les composés AlpVI 


ou Energie maximale 
énergéti- ; communiquée aux 
oo que des T,K | Références | Procédé d'étude» | T'mpérature atomes, eV 
keV M … 
ZnO — 600 80 [157] absorption optique [150 K,250°C| 39 120 
(4100 À) 
ZnS 185 300 [158] thermoluminescence 7,3 15,0 
(195 K) 
240 | 300 | (158, 159] id. (235 K) | | 9,9 | 20,2 
ZnSe 
195 10 [160] luminescence 90 K 7,6 6,2 
(6100 À) 
85 [156] id. | 
(5460, 5850 À) 135 K 10,0 9,2 
240 10 (5850, 6400 À) 60K, 135K 
Cds | 415 300 | [161] | id. (5140, 7200 À) | | 2,4 | 67 


Suite 


; Seuil Envrgie nisinal 
, nocrect . , À commin qu e aux 
Comnosé que des T,K Références Procédé d'étude * 7 an atomes, eV 
Clectrons, 
keV M x 


250 | nr | [164] | id, (12500 À) 


RTE 
CdSe 
320 5 | [165] | id. (11200 À) | G2 K | 2,1 | 11,6 
CdTe | 235 || 15 | [166] id. (8050 À) | | 5,6 | 5,0 
= 250 110 [167] propriétés | 
électriques | 
340 177 [168] luminescence 
(11300 À) 110-140 K 8,9 7,8 
15 [166] id. 
(11300 À) 110-140 K 


*“ Les valeurs entre tparenthèses indiquent 1cs longueurs d’ondes des bandos optiques ; dans le cas de la 
thermoluminescence le nombre entre parenthèses indique la température. 


obtenus montre que c4, doit croître avec la température, 
ce qui se trouve en flagrante contradiction avec toutes 
les données sur la variation thermique de c;, de semicon- 
ducteurs à structure de la blende. Récemment de nouvelles 
données concernant la variation thermique des constantes 
élastiques d'échantillons monocristallins de ZnS, CdTe, 
et HgTe (structures de la blende) ont été publiées dans 
[181]. Dans cette même étude on a utilisé les valeurs des 
constantes élastiques pour calculer la température de 
Debye et les moments de deuxième ordre du spectre de 
phonons des composés ANBVI. 


Variation thermique des constantes élastiques 


Les constantes élastiques adiabatiques cf? sont défi- 
nies comme la dérivée seconde de l'énergie interne par 
rapport aux déformations à entropie constante [182, 183]. 

On sait [183] que pour mettre en évidence l'influence 
de l’anharmonisme des vibrations de réseau sur les constan- 
tes élastiques on peut utiliser l'approximation quasi har- 
monique. Dans cette approximation on arrive à des 
expressions de fonctions thermodynamiques qui tout 
formellement coïncident avec les résultats de calculs 
dans le cas harmonique, à la différence près que les fré- 


quences des vibrations normales o (g, À) (aq est le vecteur 
d'onde, À, polarisation) dépendent de la déformation du 
réseau 


&(4, À) =00(g, À) [1 —v:(Q, À) ui; — 
— Nij (a, Ajuiu, ...], (IV.4) 


dé a 
où &w, (4, À) représente la fréquence dans le cas où les 
déformations u,, u, sont absentes (on utilise ici ot ci- 
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dessous les notations de ss 


À 
Yi (a, À)= — a (ES C2 x 
6 (g, À) 
n:; (0, À) = 7% ( ôu; Ou; 70 


ont la signification de constantes d'interaction des vibra- 
tions thermiques avec les déformations de premier et de 
deuxième ordre par rapport aux perturbations. 
D'habitude lorsqu'on utilise l’approximation quasi 
harmonique on calcule des cf? en posant que les nombres 
d'occupation des phonons sont invariables [183]. Si ce- 
pendant on fait intervenir l'expression convenable de 
l'entropie, on peut montrer que dans le cas de l’appro- 
ximation quasi harmonique la condition de l'invariabilité 
de l’entropie lors d’une déformation du réseau ne conduit 
à l’invariabilité du nombre d'occupation que dans le cas 
particulier où les y; de tousles modes sont les mêmes [177]. 
En différentiant l'expression de l'énergie interne du 
cristal par rapport aux déformations et en utilisant les 
relations découlant de la condition d’une entropie cons- 
tante, on obtient dans l'approximation quasi harmonique 


l'expression suivante pour les constantes élastiques 
adiabatiques [177]: 


ps 1 ( 83®, | 


1 _ + 
TV (au au) y 2 (9, Me(g, À) — 


na». 


— [5 ma. hrita.ds(a. 2 — 
a? 


Î 9 ’ ne ? ce sé 
Ts) D vita”, À")s(a", À") > vr(9,A)s(q, À) (TV:5) 
Pa) a. 


A la différence des expressions de cf? établies dans 


[183, 184] l'équation (IV.5) correspond au cas le plus 
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général où les fréquences des différents modes varient 
différemment lors de la déformation du cristal. 

Le premier terme de (IV.5) représente la dérivée de 
l'énergie potentielle D, des atomes à la température 
considérée ; on peut l'écrire sous la forme d’une somme 


de deux termes: 


7 (anes)=cu+( EU BD;,) 6V, (IV.6) 


où V est le volume du cristal; B — (c,, + 2c,,)/3 le 
module volumique ; D,, = Di =—1; D,, = 1; c;; cons- 
tante élastique dans l’approximation harmonique. Le 
deuxième terme de la somme ci-dessus caractérise la 
variation de la constante élastique avec la variation du 
paramètre de réseau résultant de la dilatation thermi- 
que ÔY. Les autres termes de (IV.5)expriment l'interaction 
des ondes acoustiques avec les vibrations thermiques 


de réseau ; € (a. lets (a, À) représentent respectivement 
l'énergie de vibration et la « capacité thermique » du 
mode (4, À); s(T) = Ÿ s(a, À) est la capacité thermi- 
a. À 
que du cristal. L'expression entre crochets décrit la 
redistribution des phonons parmi les différents modes 
d'oscillations accompagnant les déformations du cristal 
produites par le passage d’une onde acoustique. Dans le 


cas où les , seraient indépendants de q et de 2. (ce qui 
signifierait que les fréquences de tous les modes normaux 
varient de façon identique, de sorte que les nombres 
d'occupation restent eux aussi invariables) l'expression 
entre crochets devient égale à zéro et l’équation ([V.5) 
devient identique aux formules de c* établies dans 
[183, 184]. 

Cependant les phonons appartenant aux différentes 
régions du spectre interagissent différemment avec l'onde 
acoustique, de sorte que c’est précisément l'expression 
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entre crochets qui détermine la variation thermique des 
constantes d'élasticité [177]. 

L'équation (1V.5) déduite de considérations thermo- 
dynamiques, correspond à la vitesse de propagation du 
son dans les conditions adiabatiques, que l’on a déterminé 
dans [185] par résolution de l'équation cinétique. 

Dans [177] on a procédé à un examen de la contribu- 
tion des différents termes de la somme figurant dans (1V.5) 
à la variation thermique des constantes élastiques adiaba- 
tiques, ou ce qui revient au même, à la valeur de la diffé- 
rence ÀCi; = Cin — Cij (T) (les valeurs de c;; s'obtiennent 
par extrapolation linéaire de c;, (T) depuis les hautes 
températures vers 0 K [183]; on a également évalué la 
variation des constantes élastiques résultant de la dila- 
tation thermique (la variation de c;; résultant de la 
dilatation thermique représente <<10 % de la valeur 
expérimentale). Finalement, on est arrivé à conclure 
que la variation thermique des constantes élastiques 
est déterminée pour l'essentiel par l'interaction de l'onde 
acoustique avec les modes transversaux des vibrations 
acoustiques de hautes fréquences. 

Donc la variation thermique de c;; provient de l’an- 
harmonisme des vibrations de réseau. Connaïissant cette 
variation thermique on peut donc obtenir des informa- 
tions relatives aux interactions de l'onde acoustique 
(déformation à grande longueur d'onde) avec les phonons 
acoustiques et optiques caractérisés par des vecteurs 
d'onde et des polarisations différents. 

Les dépendances des constantes élastiques avec la 
température de ZnS, CdTe, HgTe sont consignées dans 
le tabl. IV.16 [181]; la variation thermique des constantes 
élastiques de HgSe est représentée fig. IV.14 (concentra- 
tion, cm3: Z — 4.1017: 9 -_ 8.1017; 8 —_ 1,5.1018 [177] 
et celle de HeTe fig. IV.15 (n, cm'#: 5.101? [176]). 

Les valeurs de c;; indiquées dans le tabl. IV.16 sont 
des valeurs corrigées. La fig. IV.14 montre que pour trois 
échantillons de Hg$Se on trouve les mêmes valeurs de c;, 
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(aux erreurs expérimentales près), et que leurs variations 
avec la température sont pratiquement linéaires dans 
tout l'intervalle de température. L'échantillon pour le- 
quel n — 8-1017 cm (fig. IV.14 [177]) a été utilisé pour 
déceler l'influence que peuvent exercer les traitements 
thermiques sur la valeur des constantes élastiques à la 
température ambiante. Selon [175] le recuit d'échantillons 
de HgTe en atmosphère de vapeur de Hg pendant 100 heu- 
res à 300 °C entraîne une variation de 2 % des constantes 
élastiques. Cette variation est attribuée à une homogé- 
néisation de l'échantillon, s'accompagnant d’une dimi- 
nution du nombre de dislocations lors du recuit, qui 
résulte de la disposition de zones hétérogènes renfermant 
un excès de Te. Dans le cas d'échantillons de HgSe on 
obtient les résultats suivants [177]: 1) après recuit à 
800 °G pendant 500 heures en atmosphère de vapeur de Hg, 
la concentration d'électrons a augmenté jusqu'à nr = 
— 3.4018 cm3, mais on n’a observé aucune variation 
des constantes élastiques (à 0,05 % près): 2) un recuit 
à 220 °C pendant 500 h en atmosphère de vapeur de sélé- 
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Tableau IV.16 


Constantes élastiques c;; de ZnS, CdTe, et HgTe 
pour les températures 77-300 K (erreurs maximales en % : 
Cas — 0,125 cCiya—0,36; c11—0,5) [181] 


Constantes, élastiques. 10-11, dyn/cm2 


T.K ZnS CàâTe HgTe 
c11 | c12 | C&u ci11 | C12 | C4 C11 | c12 | UT 

300 | 9,81 | 6,27 | 4,483] 5,33 | 3,65 |2,044| 5,36 | 3,66 | 2,110 
280 | 9,83 | 6,28 | 4,491! 5,35 | 3,67 12,049 | 5,41 | 3,70 | 2,122 
260 | 9,85 | 6,30 14,498] 5,37 | 3,68 | 2,055! 5,46 | 3,73 | 2,133 
240 | 9,88 | 6,32 |4,5051 5,40 | 3,70 | 2,060! 5,50 | 3,77 | 2,144 
220 | 9,90 | 6,33 |4,5121 5,42 | 3,72 [2,065] 5,55 | 3,80 | 2,156 
200 | 9,92 | 6,35 14,519! 5,44 | 3,74 | 2,070! 5,60 | 3,84 | 2,167 
180 | 9,94 | 6,36 14,526 5,47 | 3,76 12,075 | 5,64 | 3,88 | 2,178 
160 | 9,96 | 6,38 14,534 5,49 | 3,78 12,080! 5,69 | 3,91 | 2,189 
140 | 9,98 | 6,40 14,5411 5,51 | 3,79 | 2,085] 5,74 | 3,95 | 2,200 
120 110,00 | 6,41 14,547| 5,53 | 3,81 12,089 | 5,78 | 3,98 | 2,210 
109 110,02 | 6,42 14,553! 5,55 | 3,83 1 2,093| 5,83 | 4,02 | 2,220 

90 110,02 | 6,43 |4,5551 5,56 | 3,83 12,094] 5,85 | 4,04 | 2,225 

77 111,03 | 6,44 |4,558[ 5,57 | 3,84 [2,095] 5,87 | 4,05 | 2,230 


nium (la concentration électronique est passée de 
3-1018 cm°$ à 4-1017 cm #) n’a pas modifié les constantes 
élastiques. On a noté dans [176] que le recuit d’un échan- 
tillon de HgTe (7 = 5:10!7 cm", fig. IV.15) n’a provoqué 
qu'une faible variation des constantes élastiques. La plus 
grande variation de c;y n'a été que de 0,7 % pour cu, 
donc une variation d'environ deux fois plus petite que 
celle donnée dans [175]. 

De même que pour HgSe [177] et HgTe [175] on 
observe pour ZnS et CdTe [181] une variation presque 
linéaire de c;; entre 120 et 300 K. 

Les valeurs de c;, de ZnS, CdTe et HgTe, correspondant 
à l'approximation harmonique, obtenues par extrapola- 
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Tableau IV.17 


Valeurs extrapolées à 0 K des constantes élastiques 
de ZnS, CdTe ct HgTe [181] 


CT 10-11, dyn/cm? 


Composé _ un =: 
c11 c12 Ces 

ZnS 10,13+0,06 6,51+0,03 4,59+0,01 

CdTe 5,69+0,04 3,93+0,02 2,12+0,01 

HgTe 6,06+0,04 4,21+0,02 2,28+0,01 


Cij (U)-10-11, dyn/cm= 


Composé 

c11(0) c{2 (U) Cas (0). 
ZnS 10,06+0,06 6,48+0,03 4,57+0,01 
CaTe 5,60+0,04 3,87+0,02 2,10+0,01 
HgTe 5,94+0,04 4,11+0,02 2,25+0,01 


tion linéaire à O0 K de la dépendance c;, (T) relevée à 
T >> 150 K [186] sont consignées dans le tableau IV.17. Ce 
tableau renferme également les valeursde constantes d’élas- 
ticité c;3 (0) obtenues par extrapolation vers 0 K des va- 
leurs de c;, (T) aux basses températures (pour T << 120 K). 

La variation des constantes élastiques avec la tempé- 
rature entre 0 et 300 K représente de 3 % (ZnS) à 12 % 
(HgTe). La forte dépendance de c;, avec la température 
pour HgTe et CdTe tient à un important anharmonisme 
de réseau. | 


La température de Debye 


Connaissant les constantes élastiques à OK, c;; (0) 
et c;y, on peut déterminer la température de Debye et 
différentes autres grandeurs caractérisant la dynamique 
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du réseau cristallin. Dans [181] on a calculé, partant 
des valeurs connues de c;; (0), la température de Debye: 


0% de CdS, CdTe, HgTe et on a comparé les valeurs obte- 
nues avec les résultats expérimentaux fondés sur des 


mesures calorimétriques. Le calcul de 6$! a été effectué 
en utilisant la méthode élaborée dans [187]. On a trouvé 
pour ZnS 65! = 334 +6 K, pour CdTe 66! — 161 + 
+4K, pour HgTe 6$  — 142 +4K. On trouve dans 
[188] les données sur la variation thermique de la capacité 
thermique c> (T) de Cd?Te et de HgTe entre 3 et 300 K. 


L'extrapolation de c> (T) au zéro absolu fournit pour 66 
les valeurs: 164 + 5 K pour CdTe et 143 + 4 K pour 


HgTe en bon accord avec les valeurs de 6%. L'extrapola- 
tion à O0 K de 6* (7) de ZnS [187] du fait de la dispersion 
des valeurs de la température de Debye entre 4 et 10 K, 
n’a permis d'obtenir qu’une estimation grossière 06 — 
— 325 + 15 K. Il ressort de l'étude [188] que pour CdTe 
et HgTe, 6% (7) varie fortement avec la température et 


tend vers g$! à T w- Or comme 6! est calculé dans 


le cadre de l'approximation de Debye [187], celle-ci 
n'est valable pour les composés ANBVT qu'au-dessous 


de — 105 En appliquant le procédé de calcul élaboré 


dans {189], on a calculé dans [177], la valeur de 6$! de 
HeSe qui a été trouvée égale à 65 — 149,5 K. 


Module volumique, compressibilité et coefficient 
d’anisotropie d'élaslicité 

Dans [177] en utilisant les valeurs de c;;. déterminées 
pour HgSe, on a calculé le module volumique (B — 
= Curtis), la compressibilité (B — 1/B) et le coeffi- 
cient d’anisotropie d'élasticité À — 2cus/ci, — C1, dont 
les valeurs sont indiquées dans le tableau IV.18. 
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Tableau 1V.18 


Module volumique B, compressibilité 4 et coefficient 
d’anisotropie d’élasticité À de HgSe (T' — 300 K) [177] 


Concentration de 0-11 1012 
édhantilions, em=8 dyn/em? emt/dyn | K=2cves—cr2 
4.1017% 5,02 
8-101?7 9,02 
1,5-1018 5,03 1,99 2,9 
3.1018 * 5,02 


* Après traitement thermique. 


Tableau 1V.19 


Constantes élastiques adiabatiques et module volumique 
(Cu +2012)/3 de HgTe à T=77, 196 et 290 K{176] 


T, K Ci1 | c12 | C&4 (c11 — c12)/2 | (c11 + 2c12)/3 
77 5,867 4,056 2,230 0,905 4,660 

196 5,604 3,846 2,168 0,879 4,432 

290 5,386 3,676 2,116 0,855 4,246 


Note. Les constantes c11, c12 et cas sont exprimées en 10-11 dyn/com2. 


Pour HgTe les valeurs de B, du module de cisaille- 
ment ©” — (C1 — Cya)/2, de C1, Cia et cu sont indiquées 
pour trois températures dans le tableau 1V.19. 


Les constantes de forces interatomiques et le moment 
de deuxième ordre du spectre de fréquence 


La connaissance des constantes élastiques c;, est re- 
quise pour le calcul dans l'approximation harmonique 
des constantes de forces interatomiques [186]. Connaissant 
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les constantes de force on peut alors calculer le moment 


de deuxième ordre w2.du spectre de phonons. Or comme 
les forces d'interactions électrostatiques apportent leur 


contribution à w? [186], le calcul de w° fournit une infor- 
mation directe sur la part prise par les interactions de 
nature non électrostatique dans la liaison de composés 
AHBVI, Dans [181] on a présenté un calcul basé sur un 
modèle considérant qu'entre les ions du réseau agissent 
des forces électrostatiques d'attraction à grand rayon 
d'action et des forces de répulsion non coulombiennes 
à court rayon d'action, dont on ne tient compte que 
jusqu'à la deuxième sphère de coordination. Les inter- 
actions à courte distance avec les ions de la première 
sphère de coordination sont caractérisées par deux cons- 
tantes de force: « (interaction centrale) et f (interaction 
non centrale). Les interactions avec la deuxième sphère 
de coordination sont définies par les constantes de force 
Us À pour les paires A-A et les constantes de force LL, Às 
pour les paires d'ions B-B [190]. Le système d'équations 
établissant une corrélation entre les différentes constantes 
de force de liaison, les valeurs connues de c; ; ot les fré- 
quences de phonons au centre et à la frontière de la zone 
de Brillouin, est développé dans [190]. Comme on ne 
connaît pour HgTe que les fréquences de phonons corres- 
pondant au centre de la zone de Brillouin (par étude des 
interactions phonon-plasma dans le solide [191]), on ne 
dispose pas d’un nombre suffisant de données expéri- 
mentales pour pouvoir calculer tous les paramètres corres- 
pondant au modèle considéré [181]. Afin de réduire le 
nombre de paramètres on simplifie le problème pour 
le cas de HgTe. On admet notamment que les interactions 
avec les ions de la deuxième sphère de coordination sont 
non seulement centrales mais aussi identiques pour les 
ions Hg et Te. Les constantes de force qui ont été calculées 
dans [181] par une méthode variationnelle analogue à 
celle décrite dans [192] sont présentées dans le tableau 
IV.20. 
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Tableau 1V.20 


Constantes de force ct moment de deuxième ordre 
du spectre de fréquences des composés AMBVYI [181] 


Moment de 
Constantes de force-10-10 dyn/cm? deuxième 
ordre-10 s-2 
Com- 
posé 
œ p pui u2 }.1 2.2 w? Wexp 
ZnS 29,631 30,3 | 3,63 1,271 5,5 |[—7,9120,5 |20,2+0,9 
ZnSe 126,101 28,6 | 5,49 |—5,021—6,4 5,31 8,63 — 
ZnTe [22,791 23,1 | 9,41 |—1,50| 5,2 [| —1,4| 7,81 — 
CdTe | 20,01 | 19,3 | 4,33 [—0,71| 1,6 [—5,0| 4,32 | 4,51+0,08 
HeTe |16,5 | 19,0 | 2,68 | 2,68| 0 u | 3,38 | 3,16+0,08 


L'examen de ce tableau montre que l'interaction la plus 
forte entre ions voisins se manifeste dans ZnS. Les forces 
d'interaction entre atomes voisins décroissent dans le 
même ordre que les constantes élastiques. Pour HgTe les 
valeurs de & et $ sont près de deux fois plus petites que 
pour ZnS. Pour le calcul des paramètres différents les 
données factuelles concernant les fréquences de ZnS, 
ZnSe, ZnTe et CdTe ont été tirées de [193], [194], [195], 
[196]. De la définition même du moment de deuxième 
ordre il s'ensuit que 


GE (u+ + Qu) + (a + A+ 2), 


où les Af sont les masses des atomes. 
Les valeurs calculées et expérimentales du moment 
de deuxième ordre du spectre de phonons des composés 


AUBVI sont consignées dans le tableau [V.20. 
Les valeurs expérimentales de of; de CdTe, et 


HgTe, déterminées à partir de mesures de la variation 
thermique de la capacité thermique sont données dans 
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[188]. La valeur de of; de ZnS a été obtenue à partir 
de mesures de la capacité thermique [197]. Le tableau 
montre un bon accord entre les valeurs calculées et expé- 
rimentales; la contribution des ions de la deuxième 


sphère de coordination à la valeur de &? est d'environ 
20-30 %, ce qui témoigne du rôle notable que jouent 
les atomes de deuxième coordinance dans les interactions 
entre les atomes du réseau cristallin. Pour ZnTe et ZnSe 
on n'a pas pu comparer @éxp et &°? étant donné qu'on 
ne dispose pas de données sur la capacité thermique de 
ces composés aux basses températures. 


Les fréquences de phonons aux frontières de la zone 
de Brillouin 


Au cours de ces dernières années plusieurs publica- 
tions ont été consacrées à la détermination expérimentale 
des fréquences de phonons des composés AlBVŸI, Il est 
fort important de connaître les fréquences en différents 
points de la zone de Brillouin, afin de pouvoir procéder 
à une analyse de la variation thermique des constantes 
élastiques. Dans [177] on étudie l'interaction de différents 
modes oscillatoires avec une onde acoustique en admet- 
tant que la dépendance des fréquences des oscillations 
normales w avec le vecteur d'onde gq est telle que repré- 
sentée fig. [V.16 (spectre isotrope, les branches acousti- 
ques et les branches acoustiques transversales sont dégéné- 
rées). La confirmation d’une telle loi de dispersion dans 
HgSe est fournie par les expérien- 
ces de diffusion non élastique de 
neutrons par les semicouducteurs 


(1 
à structure de la blende (voir par 
exemple [198)]). A é: 
at 1 TE BE 


Les valeurs des fréquences w;, p g 
&, et ©: dans des échantillons de Fra fm 
HgSe ont été déterminées de la FIG. 1V.16 


Wy 
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manière suivante : ©, et ©, ont été évaluées en faisant la 
moyenne des vitesses des ondes acoustiques longitudinales 
et transversales le long des directions (100), (110) et (111): 


O1 — (Utransv) ({max}/2; Oo — (Uiong) (Amax/: où 
(Gmax) est la valeur moyenne du vecteur d'onde à la 
frontière de la zone de  Brillouin: (qmax) = 


—= 1,26 [Gqmax (100) + 12Qmax (110) + 8max (111)]; de 
même (v) représente la moyenne des vitesses des ondes 
longitudinales ou transversales. La fréquence dela branche 
optique des vibrations w, a été évaluée en faisant la 
moyenne des fréquences de phonons longitudinaux et 
transversaux (@43 = (2w6r + &,)/3). La fréquence maxi- 
male des vibrations transversales optiques a été calculée 
par la formule de Szigeti [199]: 


LE — 4Ba (460 + 2) 
Tu (xo+2) ? 


OÙ X et *X, sont les constantes diélectriques haute fré- 
quence et statique, un = (MmngMse)/(Mne + Mse) est la 
masse réduite de la paire d'ions, a est le paramètre de 
réseau. Pour HgSe %x, = 25,6 [200], x. — 14,0 [201], 
b = 6,074 À [202] et alors wr — 27,7:1012. La fréquence 
des phonons optiques longitudinaux ©, est [199]: 


O, =Or eZ — 36,2. 10!2s"1, 


Etant donné que les masses des atomes Hg et Se sont 
assez différentes, la dépendance des fréquences des vibra- 
tions optiques avec q doit être faible. À titre de vérifica- 


tion de la relation o (a, À) on a calculé les valeurs de la 
capacité thermique à différentes températures comprises 
entre 80 et 300 K. Les valeurs calculées sont en bon 
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accord avec les données expérimentales [203]. Les fré- 
quences caractéristiques des phonons dans HgSe sont: 


ON @ O3 
5,14 23,0 31 ,2 


Dans [181] on a utilisé les valeurs des constantes 


élastiques Ci (indiquées tabl. IV.17) pour calculer les 
fréquences des phonons des branches optiques longitudi- 
nales wo et transversales w70 et des branches acousti- 
ques ©LA et o©ra dans HgTe à la frontière de la zone 
de Brillouin aux points X et Z (ces points sont situés 
sur les directions [100] et [111]). Les équations permettant 
d'exprimer les fréquences à l’aide des constantes de 
force, indiquées tabl. IV.20 sont développées dans [192]. 
Le calcul fournit les valeurs suivantes des fréquences 
(unité: 101 s-1) 


Point &OLO Oro OLA OrA 
X 1,88 1,66 1,50 0,22 
L 2,12 2,11 1,92 0,27 


Un calcul analogue pour ZnS basé sur le même modèle 
d'interaction avec les ions de la deuxième sphère de coor- 
dination que dans le cas de HgTe fournit des résultats 
qui sont en bon accord avec l'expérience [204]. 


Corrélation entre le caractère ionique 
et les constantes élastiques 


Les composés AlBVI se caractérisent par des liaisons 
mixtes (iono-covalentes). Connaissant les constantes élas- 
tiques on peut évaluer la charge effective e* des ions. 
Pour l'estimation de la valeur de la charge effective des 
atomes on peut utiliser la formule de Szigeti [199]: 


9 Bai 
(pe = 7 Ax (49 + 2) (%oo + 2) 
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avec Àx = ko — xx; £* est la harge effective; @ est 
un facteur tenant compte de ce que la distribution de la 
charge autour de l'ion n’est pas homogène (symétrie non 
sphérique) ou bien parce que les charges des ions se 
recouvrent mutuellement, ou bien parce que les forces 
non électriques à court rayon d'action exercent une 
influence sur le déplacement des ions. Pour la majorité 
des cristaux cubiques @ æ 0,9 [205]. Donc e* æ 0,73e 
(e, est la charge de l'électron). Conformément aux consi- 
dérations développées dans [206] la valeur de la charge 
effective dépend d’un paramètre À caractérisant le ca- 
ractère ionique de la liaison : 


e* — NA?—(8— N) 
_ 1+ A? 


Pour les composés A!BVT W —6 donc si e* — 0,73e. 
À = 0,7 (pour une liaison purement covalente À — 1), 
Dans ces conditions dans HgSe chaque électron de liaison 
appartient pour 65 % (1/1 + À.) à un atome de sélénium, 
et pour 35 % (A2/1 + A2) à un atome de mercure. 
Dans [176] on a évalué dans le cadre du modèle de 
Szigeti la charge effective e* des ions dans HgTe [199, 
205]: e* — (0,63 + 0,05) €, ce qui diffère peu de la 
valeur e* — (0,66 + 0,05) e& évaluée dans [175]. Selon 
la méthode développée dans [206] déterminons les valeurs 
« réduites » du module volumique B* — B/c, et des modu- 
les de cisaillement c$ = (11 — Cio)/200; Cf, = Cys/Co, la 
division de ces grandeurs par co = e*/r (e étant la charge 
de l'électron, r la distance entre atomes voisins dans le 
réseau) fait que les modules réduits sont des grandeurs 
sans dimensions et indépendantes des distances interato- 
miques. Dans ces conditions toute variation des modules 
réduits doit être déterminée par une variation du caractè- 
re ionique des liaisons. On indique dans le tableau IV.22 
les valeurs des modules réduits à la température ambian- 
te: les valeurs indiquées pour ZnS, CdTe et HgTe sont 
tirées de [181], et celles pour ZnTe et ZnSe ont été indi- 
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Tableau 1V.22 


Variation des modules d'élasticité réduits 
et le caractère ionique des composés 


AMBV1 1179, 181] 


Composé B* | cé | C4 ; 
ZnTe 1,06 0,32 0,66 0,608 
ZnSe 0,98 0,28 0,64 0,630 
ZnS 0,97 0,231 0,585 0,635 
CdTe 1,13 0,225 0,550 0,669 
HgTe 1,12 0,227 0,561 


quées dans [179]. Dans les publications [207-209] on 
définit le caractère ionique par f; = c?/E%, où Eÿ 2, 
0 


E, est l'intervalle énergétique isotrope du gaz électroni- 
que que l’on utilise dans le calcul de l'effet d'écran dans 
les semiconducteurs ; x, la constante diélectrique électro- 
nique statique; c une grandeur caractérisant la diffusion 
d'électronégativité des ions ainsi que le transfert de 
charge vers l'ion le plus électronégatif. Pour des cristaux 
à liaison covalente ou à liaison iono-covalente, Philips 
[210] a élaboré un modèle selon lequel les électrons de 
valence sont divisés en un groupe qui écrante des ions 
dépourvus de leurs électrons de valence, à la manière du 
gaz électronique dans les métaux, et un deuxième groupe 
d'électrons qui sont localisés dans les liaisons entre les 
ions À et B. La localisation de ces électrons de ce deuxiè- 
me groupe est déterminée par les interférences des ondes 
électroniques réfléchies par les plans satisfaisant à la 
relation de Bragg et correspondant aux électrons situés 
près du bord supérieur de la bande de valence. La valeur 
de la charge localisée dans une liaison Z, est donnée 
par Z8 — 2/%,. Les charges Z, fournissent une contribu- 
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tion aux forces non centrales agissant dans le réseau 
cristallin. Les valeurs de jf; évaluées en portant les valeurs 
de cet de Æ, qui ont été déterminées dans [207-209] sont 
indiquées pour ZnTe, ZnSe, ZnS et CdTe dans le tableau 
[V.22 (dans le cas de ZnS on a utilisé la valeur x — 5,1 
(211, 212], ce qui entraîne que les valeurs de c et E, 
sont quelque peu différentes de celles données dans [207)). 
Le tableau montre qu’à mesure qu'augmente le caractère 
ionique des composés les valeurs des modules de cisaille- 
ment diminuent ; or comme la résistance au cisaillement 
des réseaux du type diamant et du type blende est déter- 
minée par l'existence de forces non centrales [213], la 
contribution de la charge localisée dans les liaisons à la 
résistance au cisaillement, étant fonction de la grandeur 
et de la position de cette charge entre les ions, est maxi- 
male pour ZnTe et minimale pour CdTe. Or, comme la 
valeur de Z, est à peu près la même pour ces composés 
(pour CdTe %5 — 7,2 [208], pour ZnTe x, — 7,3 [208] 
une valeur plus faible de cë et de c?, dans CdTe doit être 
liée à un déplacement de la charge Z, vers les ions Te, 
plus important que dans ZnTe. Nous pouvons donc 
constater que le modèle de Phillips démontre l'existence 
d'une correlation entre l'ionicité des composés AfIBVI 
et leurs propriétés élastiques. 


IV.10. Les propriétés thermiques 
des composés Al'BV1 


De toutes les propriétés thermiques c "est la conducti- 
bilité thermique qui a fait l’objet du plus grand nombre 
d'études. La dilatation thermique a été déterminée pour 
ZnS [214], CdTe [215], HgTe [216]. On trouvera des données 
concernant la capacité thermique de CdTe et HgTe dans 
[188] et de CdS dans [197]. 

C'est le tellurure de cadmium qui a fait l'objet du 
plus grand nombre d'études. Dans [217] on a déterminé 
la conductibilité thermique de CdTe pur et dopé entre 3 
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CaTe | 
R-69 pur, non dope 
R-95 Zn-L1-10 Vcm°$ 
R-S4 Mn-13-10%cm°3 
R-87 Fe-1,6-10 cm3 


Conductivité thermique, W/cm-deg) 


FIG. IV.17 


et 300 K (fig. IV.17). Les données expérimentales concer- 
nant le CdTe pur se laisse interpréter d’une manière 
satisfaisante à l’aide d’une théorie simple selon laquelle 
le transport de chaleur est assuré par des phonons, qui 
sont diffusés par les surfaces externes du cristal, par les 
isotopes naturels et par d’autres phonons. La très faible 
diminution de la conductibilité thermique de cristaux 
de CdTe, où 14 % environ d'atomes de cadmium ont été 
remplacés par des atomes de zinc ou de manganèse, se 
laisse interpréter par la théorie de la conductibilité 
thermique de CdTe pur, en y tenant compte de la pré- 
sence de centres ponctuels de diffusion supplémentaires 
constitués par les atomes Zn ou Mn. La très importante 
diffusion magnétique que l'on observe dans le cas d'un 
dopage par des atomes Fe s'explique par l'état particulier 
dans lequel se trouvent les électrons d lorsqu'ils sont 
soumis à l’action du champ cristallin interne ,et des 
interactions spin-orbite. 
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La conductibilité thermique des autres composés 
AU BYT reproduit en gros les régularités que l’on observe 
dans le cas de CdTe. La variation de la conductibilité 
thermique de ZnSe pur en fonction de la température [2] 
représentée fig. IV.18 présente une allure générale 
qui rappelle celle de CdTe pur (courbe du haut de la 
fig. I1V.17). 

La fig. IV.19 représente les résultats obtenus dans 
[218] lors d’une étude de la conductibilité thermique de 
CdS le long de l'axe C, en fonction de la température 
(courbe Z établie selon l'équation de Callaway en posant 
Tr — 2,24.40-8 s;3 À — 6,4-10-# 5-3; B — 2,74.10-?? 
s/deg*; courbe 2: t, = 6,4:10-7 s; À — 25,7.107# 5: 
T' = 2,74.10-** s/deg* ; courbe 3: t, — 6,4:10-7 s; À — 
= 25,7.1074 s5; B — 5,5.10-*? s/deg*). 

Ces résultats se laissent interpréter par la théorie 
phénoménologique de Callaway [219] selon laquelle 


0D/T 
A = cT3 | tatet (e* —1) 2 dx: 
0 
Ti At + ti + 1/0, 
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où t- est le temps de relaxation correspondant à la diffu- 
sion des phonons par les surfaces externes du cristal; 
sa valeur est donnée par la relation 1/t, — v/1,21 (Z,2,)1/2, 
où v est la vitesse de propagation des phonons, ZZ, la 
superficie de la section droite de l'échantillon; tr est le 
temps de relaxation correspondant à la diffusion par les 
défauts ponctuels; 1/11 — Aw* où © est la fréquence 
du phonon; À est un facteur dont la valeur dépend de la 
concentration de défauts. th est le temps de relaxation 
correspondant à la diffusion des phonons par les phonons: 
{/ton-B ©°T%; la valeur de B peut être évaluée par le 
calcul connaissant le taux d'anharmonicité du réseau [219]. 

La courbe 7 de la fig. IV.19 a été établie en utili- 
sant les valeurs théoriques des différents paramètres figu- 
rant dans l'équation, tandis que pour le calcul des autres 
courbes on a utilisé des données expérimentales. Aux 
environs de 20 K on observe une diminution des valeurs 
expérimentales, comme dans le cas de CdTe. Le tableau 
IV.23 renferme les valeurs de la conductibilité thermique 
de certains composés AI! BVIà 300 K. 


Tableau IV .23 


Conductibilité thermique des composés 
semiconducteurs AB! 


Composé À, W:cm-l-deg-1 |HRéférences 
ARE : 
CdS hexagonal II C 0,20 * [218] 
CdSe hexagonal 0,043 [220] 
CdTe cubique 0,075 * [217] 
ZnS nettement cubique 0,026 [221] 
ZnSe cubique 0,19 [2] 
ZnTe cubique 0,18 [2] 


* Dans les références [217-218] on indiquela variation avec la tem- 
pérature de la conductibilité thermique. 
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IV.11. Diffusion et solubilité 


On ne dispose à l’heure actuelle que d'un nombre très 
limité de données concernant les vitesses de diffusion et 
les limites de solubilité des défauts dans les composés 
Al BVI [2]. La raison majeure de cet état de choses est 
que la structure des composés binaires et les interactions 
entre les défauts y sont notablement plus compliquées 
que dans le cas de semiconducteurs élémentaires ou de 
systèmes de métaux monoatomiques. 

Les différentes tentatives d'interprétation des pro- 
cessus complexes qu'on est à même d'observer ont donné 
lieu à l'élaboration de différents modèles théoriques. Les 
études expérimentales de la diffusion et des solubilités 
dans lesquelles on commence à utiliser des monocristaux 
de haute pureté deviennent de plus en plus nombreuses, 
ce qui contribue à fonder les prémisses essentielles à une 
interprétation scientifique de différents processus dans 
ces composés. 

L'étude des propriétés électriques de composés ATBVI 
permet de déceler la présence de certaines impuretés. 
Dans le cas où ces composés se comportent comme des 
phosphores, la présence et la position des impuretés 
liminescentes peuvent être observées visuellement grâce 
à la luminescence. Dans ces sortes d'expériences les 
échantillons ne subissent aucune altération. 

On peut s'assurer de la présence de certaines impuretés 
par l'étude des spectres d'absorption optique, de la 
susceptibilité magnétique, de la résonance électronique 
de spin, de la conductibilité thermique. 

Les procédés d’analyse chimique usuels présentent 
également de l'intérêt, puisque permettant de déterminer 
la solubilité totale de l’'impureté, ils fixent sa teneur 
totale et non seulement la partie qui manifeste une acti- 
vité électrique, optique ou magnétique. Cependant les 
analyses chimiques scrupuleuses sont rares, justement 
parce que l'intérêt des chercheurs est généralement con- 
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centré sur les états actifs de l'impureté et non sur sa 
teneur totale dans le semiconducteur. 

Les procédés convenant le mieux aux études de la 
solubilité et de la diffusion sont ceux qui sont basés sur 
l’utilisation des radioisotopes. Les données présentées 
ci-dessous sont tirées de la monographie [2] et de publi- 
cations originales parues au cours de ces dernières an- 
nées. 


Solubilité des impuretés chimiques 


Tout système cristallin binaire homogène comporte 
trois constituants chimiques: les deux constituants élé- 
mentaires du composé et l'élément d'alliage. Afin de 
caractériser un tel système on doit indiquer en plus de la 
température, la tension de vapeur partielle (ou l’activité) 
de l’impureté et la tension de vapeur partielle de l'un 
des constituants du composé considéré. Dans les études 
expérimentales l'influence de cette dernière variable 
s'avère à tel point compliquée que la notion même de 
solubilité d'une impureté dans les composés ATBVI 
devient à un certain point indéfinie [222]. Cela tient 
à ce que la tension de vapeur partielle de l’un des consti- 
tuants du composé détermine la concentration des défauts 
ponctuels (l'écart par rapport à la stœchiométrie) dont 
dépend dans certains cas la forme sous laquelle l’impureté 
est incorporée dans le cristal. Le problème revient alors 
à déterminer tous les modes d'incorporation de l’impureté 
dans la solution solide qu'elle forme avec le composé 
et de déterminer ensuite la dépendance de la solubilité 
des impuretés incorporées selon différents modes avec 
la température et la pression partielle. Dans ces condi- 
tions la solubilité totale sera égale à la somme des con- 
centrations des différentes formes d'incorporation de 
l'impureté dans des conditions données. La plupart des 
études expérimentales ont pour objet l'identification des 
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formes sous lesquelles les défauts se trouvent dans le 
composé. 

Les données que l'on trouve dans les publications 
concernant la solubilité des impuretés dans les composés 
ATBVI témoignent de ce que la majorité des éléments du 
tableau périodique y sont solubles à des concentrations 
suffisantes pour exercer une influence sur les propriétés 
électriques, de luminescence et autres (1071 % at. et au- 
dessus). 

Aux fortes concentrations les impuretés les plus acti- 
ves électriquement (éléments des I, IIT et VIT groupes) 
s'incorporent dans le réseau grâce à l'existence de défauts 
ponctuels (et sont donc compensées par les défauts ponc- 
tuels, notamment par les lacunes) et non pas du fait 
d'une compensation électronique. Les impuretés qui font 
exception à ce mode d'incorporation, notamment les 
donneurs dans CdS et les accepteurs dans ZnTe et CdTe 
sont particulièrement intéressantes du point de vue de 
leur activité électrique. Les impuretés qui sont électri- 
quement actives présentent une limite de solubilité 
assez importante (10-4 = 10-% fpactions molaires), bien 
qu’elles forment dans le réseau des complexes en quelque 
sorte compensés, et ne s'y trouvent pas sous forme de 
particules isolées et non compensées. Plusieurs métaux 
bivalents dont les atomes incorporés dans le réseau de 
composés AlTBYI n'y sont pas électriquement actifs, 
forment des solutions solides avec ces composés, entraî- 
nant des modifications correspondantes de la structure 
de bandes. 


Solubilité des métaux alcalins et alcalino-terreux 


Dans une série de publications [223-226] il a été établi 
que les métaux alcalins peuvent s’incorporer dans le 
réseau cristallin. L'analyse spectrale et l'analyse par 
spectroscopie de masse de monocristaux a effectivement 
montré que la teneur de ces métaux peut atteindre 1074 à 
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10? % atomiques [227-231]. On a obtenu par cristallisa- 
tion d'un bain fondu des cristaux de CdS renfermant 
3.103 % at. Li [228]. Dans [229] on a présenté les résul- 
tats de mesures de propriétés de cristaux de CdS renfer- 
mant 2-10-3 % at. Na. Il a été suggéré [224] que Na et Li 
se comportent dans ZnS comme des activateurs lorsque 
les cristaux renferment simultanément des atomes d'halo- 
gène, et comme des poisons en l'absence d'halogènes. 
Le Li est plus soluble que Na dans des cristaux de ZnS 
recuits à 1200 °C en atmosphère de HS ; les halogénures 
des métaux alcalino-terreux n'exercent aucune influence 
sur les propriétés de ZnS. Le Li crée dans le réseau du 
CdTe des centres accepteurs [232]. Dans ZnTe le Li se 
comporte d'une façon particulière [233], de même que 
dans CdS où il crée des niveaux-pièges d’un type peu 
commun [234-235]. Il a été établi dans [236] que les 
cristaux de CdTe dopés par Li manifestent des propriétés 
électriques instables. Le même comportement a été 
observé dans le cas de cristaux de Cd?Te purifiés par 
fusion de zone et recuits dans le vide ou en atmosphère 
de vapeurs de Te. 

Lorsque des cristaux de CdS ont subi un recuit à 
800 °C en atmosphère de vapeurs de K, leurs propriétés 
s'en trouvent fortement modifiées [237], bien qu'on 
n'ait pas réussi à déceler la moindre trace de K dans la 
masse des cristaux. Cela signifie que la vitesse de diffu- 
sion du K est tellement faible qu'il est fort difficile 
d'assurer son incorporation dans le réseau par un proces- 
sus de diffusion. 

M£gS et ZnS forment entre eux des solutions solides 
jusqu'à une teneur de 20 % mol. à 980 °C [238]. Le coeffi- 
cient de ségrégation de Mg dans CdS est &1, ce qui indi- 
que que sa solubilité y est importante [239]. Dans cette 
même étude on a trouvé que le coefficient de ségrégation 
de Cd dans CdS est compris entre 0,1 et 1. 

Les analyses par spectrométrie de masse de nombreux 
cristaux des composés All BVI timoignent de ce qu'ils 
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renferment, en plus des métaux alcalins, des métaux 
alcalino-terreux parmi les plus répandus en concentra- 
tions variant do 107* à 107? % at. Or, puisqu'il semble 
que les métaux bivalents se substituent directement aux 
atomes Zn ou Cd bivalents, une faible concentration de ces 
impuretés n'est pas susceptible de modifier notablement 
les propriétés électriques ou optiques du composé. 

Ces considérations se trouvent confirmées par ce que 
l'incorporation de métaux alcalino-terreux n'exerce aucu- 
ue influence sur les propriétés de fluorescence de ZnS 
[224] et l'incorporation de MnS dans ZnS ne fait que 
déplacer le bord de la bande d'absorption intrinsèque 
vers les plus courtes longueurs d'onde et ne fait apparaître 
aucun niveau d'énergie dans la bande interdite [238]. 


Les éléments de transition 


Les éléments de transition (y compris les terres ra- 
res et la série des actinides) se comportent dans les com- 
posés ATBVI comme des impuretés dont la présence 
modifie leurs propriétés. Les uns s’y comportent comme 
des centres de fluorescence, d’autres au contraire comme 
des centres d'extinction ; les uns se comportent comme des 
donneurs, d'autres comme des accepteurs et certains 
comme des impuretés inactives. Cette variabilité de 
comportement est déterminée pour une part par l'inter- 
action des couches électroniques internes non entière- 
ment remplies avec le réseau cristallin des composés 
ATBVT, Par suite d’une solubilité notable de ces éléments 
dans les composés AlBYI ces systèmes ont fait l’objet 
d'études intéressantes: absorption optique (230, 240], 
fluorescence, résonance électronique de spin, propriétés 
magnétiques. 

Il a été montré dans [241] que la plupart des cations 
trivalents des terres rares se comportent comme des 
coactivateurs. Si on additionne les constituants des 
composés de 10-? % mol. de Se, V, La, Ce, Pr, Cd et Vb, 
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on constate qu'ils jouent le rôle de coactivateurs de Ag, 
Cu, Au dans le ZnS pulvérulent, après recuit à 1200 °C 
en atmosphère de HS. Cependant Sm ne se comporte 
pas comme coactivateur. On observe des processus analo- 
gues lors du dopage par des éléments du groupe des terres 
rares [242]. 

On estime que le scandium est un coactivateur aussi 
effectif que Al dans Zn$ et dont la solubilité y est compa- 
rable à celles de Al et Ga [243, 244]. Er et Nd font appa- 
raître dans la bande interdite de ZnSe un niveau donneur 
de faible énergie d'ionisation et sont des impuretés effi- 
caces pour obtenir des cristaux de faible conductivité 
électrique. On trouvera dans [245] des données concernant 
l'excitation des atomes du groupe des terres rares incor- 
porés dans ZnS par le champ d'un courant alternatif. 

La solubilité de Tb dans les cristaux de ZnS produits 
par condensation de la phase vapeur à 1250°G est in- 
férieure à 0,03 % pondéraux [2271]. 

Le dopage de ZnS par Ho et Tm à des teneurs égales 
à 40-3 % molaires fait apparaître une série de raies d'émis- 
sion [246]. 

On dispose de données concernant les propriétés de 
fluorescence des éléments du groupe des terres rares dans 
les systèmes ZnS-Cu-Ln ; CdS-Cu-Ln et ZnSe-Cu-Ln [247]: 
il a été établi que les atomes de Cu entrent en interaction 
avec les ions trivalents Ln-Pr, Nd, Tb. Dy, Ho, Er, Tm. 
Les éléments Sm, Eu et Vb se trouvent dans les cristaux 
à l’état d'ions bivalents et n'entrent pas en interaction 
avec les ions Cu. Le spectre du système ZnS-Cu-Gd a été 
également étudié. On a constaté que les cristaux de CdS 
qui sont produits à 1100 °C renfermaient 10% % mol. Eu 
[248]. Il a été indiqué dans [230] qu'il était possible 
d’incorporer dans des monocristaux de CdS d'importantes 
concentrations de Vb par diffusion. Le néodyme se com- 
porte dans CdTe comme un donneur [249]. On peut intro- 
duire dans une couche superficielle de CdS une forte 
concentration de néodyme par bombardement ionique. 
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Th rehausse la solubilité de Cu dans ZnS [250] et favorise 
l'émission « auto-active » de Cu. On admet que Th est 
susceptible de se substituer aux atomes de Zn sous forme 
d'une impureté quadrivalente. Ti et Zr se comportent 
comme Th et rehaussent la solubilité de Cu dans ZnS [250]. 
En laissant diffuser à 1150 °C le sulfure de vanadium 
dans des monocristaux de CdS on arrive à incorporer 
5,3-10-5 % mol. de vanadium [230]. 

On a réussi à obtenir des cristaux de ZnS, ZnSe, CdS 
et CdSe activés par V lorsque sa teneur dans les cristaux 
était d'environ 2:10-1 % mol. Lorsque les cristaux ren- 
ferment de V, la luminescence des cristaux dans la région 
visible du spectre disparaît, mais apparaît une émission 
dans l'infrarouge. En présence de V la solubilité de Cu 
et de AÏ dans CdS se trouve renforcée; V agit donc d'une 
façon analogue à celle des ions trivalents du groupe de 
l'aluminium. | 

Par diffusion de sulfure de chrome à 1150 °C on arrive 
à introduire dans des monocristaux de CdS 2,2.107* % 
mol. Cr. La croissance par solidification permet d’ bIénie 
des cristaux de ZnSe renfermant 10-% fractions molaires 
de Mo [228]. 

Dans [231, 253] on a décrit l'obtention de cristaux 
de CdTe dopés par Mn, Fe, Co. On a déterminé dans [231] 
la valeur du coefficient de ségrégation de Mn, égale à 0,7, 
et que les cristaux de CdTe correspondant refermaient 
1072 % mol. Mn. Des cristaux de ZnS et de ZnSe obtenus 
par solidification [228] renfermaient respectivement 
3*10-*et 1,5-10-? % mol. Mn. Par le procédé de transport 
chimique par l'iode on a réussi à obtenir des cristaux 
mixtes de ZnS-MnS et de CdS-MnS [254-255]. Le coeffi- 
cient de ségrégation de Mn dans CdS, obtenu par solidi- 
fication est égal à 1 environ [2]; cette valeur est conforme 
aux données selon lesquelles MnS forme des solutions 
solides avec les composés ATBYT [256-259]. On indique 
dans [230] qu'on incorporait du Mn (4,5:10-5 % mol.) 
dans CdS par un procédé de diffusion. Des cristaux de CdS 
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produits à 1170 °C renfermaient 10-73 % mol. Mn [2601]. 
ZnS en poudre recuit à 1100 °C renfermait 2-10-2 % mol. 
Mn (2611. 

Dans [245] on a décrit la préparation de cristaux de 
CdTe dopés par Fe jusqu'à 2:10? Fe, le cocfficient de sé- 
grégation de Fe dans CdTe est &0,3. On a décelé des con- 
centrations importantes de Fe aussi bien dans des cristaux 
naturels de ZnS [262] que dans des cristaux artificiels [263]. 
La résonance de spin électronique a permis d'établir que 
dans tous les composés AlBYI Fe s’y trouve avec la 
configuration électronique 3d5(Fe*t) et se comporte comme 
un piège pour les trous. 

Le coefficient de ségrégation de Co dans Cd?Te a été 
trouvé égal à 0,1 environ [231]. Les cristaux de CdTe 
renfermaient environ 1072 % mol. Co. 

Des cristaux de ZnS obtenus par solidification renfer- 
maient 10% % mol. Co [228]; on a constaté une ségréga- 
tion de Co dans ZnSe. On a incorporé 8:10-5 % mol. Co 
dans CdS par diffusion à 1150 °C [2301]. 

Des monocristaux de CdS et de ZnS ont été dopés par 
Co par diffusion du métal se trouvant à l'état de vapeur 
sous pression de vapeurs de soufre [240]. Dans cette même 
étude il a été établi qu'à 800 °C les cristaux de ces com- 
posés peuvent incorporer jusqu’à 10-% % mol. Co. Une 
étude de Ia résonance électronique paramagnétique a 
montré que Co se substituant à Zn dans les composés 
AUBVISs'y trouve à l'état d'ions Co?t (configuration 3d*) 
et crée dans la bande interdite des niveaux-pièges 
[264-2651]. 

Des cristaux de CdS, produits à 1150 °C [230] renfer- 
maient 1,8:10-4 % mol. Ni. On a réussi à incorporer 
à 800 °C 10-3 % mol. Ni dans CdS et ZnS [240]. Comme 
la vitesse de diffusion de Ni est extrêmement grande, il 
est pratiquement impossible de fixer sa concentration 
dans la masse des cristaux, même par une trempe énergi- 
que. De même que Fe et Co, Ni fait apparaître dans la 
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bande interdite des composés A!IBYI des niveaux-pièges 
et se comporte comme un poison vis-à-vis de la fluores- 
cence [2651]. 


Eléments du groupe 1 — Cu, Ag, Au 


Le cuivre, l'argent et l'or sont les impuretés de dopage 
des composés All B"I les plus importants en ce qu'ils 
y jouent le rôle d’activateurs de fluorescence. L'influence 
qu'ils exercent sur les propriétés des composés All BVlest 
analogue à celle qu'ils exercent dans les composés ABV 
et les semiconducteurs du groupe IV (voir section IV.1). 
Ces impuretés diffusent très rapidement par les sites 
interstitiels et s’incorporent également dans le réseau 
se substituant à Zn ou Cd. Bien que dans la majorité 
des cas les atomes de ces éléments forment des complexes 
avec des défauts ponctuels ou avec d'autres impuretés, 
il a été établi qu'ils peuvent également se comporter 
comme des accepteurs dans ZnS, ZnSe, ZnTe et CdTe, 
où ils occupent des sites normaux de réseau [232, 267-271]. 
Leur comportement dans CdTe [272, 273] et ZnTe [274] 
fait l’objet de nombreuses études. 

Dans du Z2n$S pulvérulent on peut incorporer à 1250 °C 
jusqu'à (2,5-5)-10-3 % mol. Cu [275]. Il a été établi [276] 
que les cristaux qui avaient été recuits à 1000 °C en 
atmosphère de HS renfermaient 5:10" % mol. Cu et que 
la concentration de Cu diminue lorsque la température 
de recuit passe de 700 à 1000 °C. On a montré dans [277] 
que la solubilité de Cu dans ZnS ne renfermant pas de 
coactivateur est égale à 5:10-5 % mol. à 460 °C et ne 
dépend pas de la température. 

Lorsque les cristaux de ZnS renferment d’Al, on peut 
y incorporer de Cu jusqu'à 10-? % mol. [278]. Selon [279] 
la solubilité de Cu dans ZnS est de 2:10-4 % mol. à 570 °C. 

Selon [280] la solubilité de Cu dans CdSe est égale 
à 5:10-6 % mol. à 600 °C, tandis que selon [230] elle 
atteint 3:10-3 % mol. à 900 °C. 
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La solubilité de Cu dans 
ZnS liquide est plus forte Pente-1.0 eV 
que dans ZnS solide, ce qui É 
implique que le coefficient » 
de ségrégation est plus petit 
que 1. On avait remarqué = 
que la répartition des élé- 
ments d'alliage du groupe I 
entre les composés solides 
et les solutions métalliques 
liquides était différente pour 
différentes impuretés. Le 
coefficient de ségrégation de 
Ag dans les solutions liquides FIG. IV.20 
ZnTe-Zn et ZnSe-Zn est égal 
à 950 °C à 3-10-3 et celui de Cu dans ZnTe-Zn à 900 °C 
est égal à 2-10-$. 

La fig. I1V.20 représente la dépendance de la solubilité 
de Ag dans CdS en présence d'un excédent de soufre 
(courbe du haut et échelle des ordonnées de gauche) et du 
coefficient de ségrégation de Ag dans CdS-Cd (courbe du 
bas, échelle des ordonnées de droite)en fonction de 1/7[283]. 

La courbe du haut caractérise la dépendance avec la 
température en présence d'un excédent de soufre de la 
solubilité de Ag exprimée en concentration atomique 
(ordonnée de gauche) et en % molaire (ordonnée de 
droite). La courbe du bas illustre la dépendance avec la 
température du coefficient de ségrégation de Ag dans 
CdS-Cd exprimé en % mol. (ordonnée de droite). Le coef- 
ficient de ségrégation représente donc dans ce cas le rap- 
port de la teneur en % mol. Ag dans le cristal à la teneur 
d'Ag en % mol. dans la solution à base de Cd liquide. 
On trouve dans [283] des données sur la solubilité d’'Ag 
dans CdS en fonction de la pression de vapeur de Cd 
à 800 °C. On a présenté dans [222] quelques considéra- 
tions théoriques concernant la dépendance de la solubilité 
d'Ag dans CdS avec la pression de vapeur de Cd. 
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Solubilité des éléments du groupe 11 — Zn. Cd, Hg 


Les sulfures de Zn, de Cd et de Hg de même que les 
séléniures et les tellurures forment entre eux des suites 
continues de solutions solides. En première approximation 
la loi de Végard s'applique à ces solutions solides. On 
observe une dépendance analogue avec la composition 
de la largeur de bande interdite et de la position en 
énergie des niveaux correspondant aux défauts ponctuels. 

Lorsqu'on introduit dans le réseau d’un composé des 
atomes de ces éléments en qualité d’impureté, on observe 
parfois une altération de la structure de bandes ou un dé- 
placement des niveaux d'énergie [265]. On trouvera des 
données sur les différents systèmes dans les publications 
suivantes: ZnS-CdS (1257, 284, 285], ZnS-IlgS [286-288], 
CdS-HgS [287], ZnSe-CdSe [289], ZnSe-HgSe [2901], 
CdSe-HgSe [233], ZnTe-CdTe [291-294], ZnTe-HgTe [233, 
290, 294, 295], CdTe-HgTe (88, 296-298]. 


Solubilité des éléments 
du groupe III — B, Al, Ga, In, TI 


En ce qui concerne le comportement de B et de T1 dans 
les composés AÏT BVŸT on ne dispose que de fort peu de 
données expérimentales. 

La solubilité d'Al, Ga et In dans les composés Al! BV1 
atteint des valeurs assez importantes. 

A 1000 °C la solubilité d'Al dans ZnS atteint 5-10 % 
mol. [276] et selon les données de [242] elle est approxima- 
tivement égale à 10-2? % mol. à 1100 °C. 

Par un procédé de diffusion on a réussi à incorporer 
à 1050 °C plus de 10% % mol. Al dans ZnSe (268, 2791]. 
Selon les données de [299] la même teneur en Al a été 
observée dans ZnTe. La solubilité d’Al dans CdS est 
notablement plus petite que dans les composés de Zn, 
et plus petite que les solubilités de Ga et In dans les 
composés du Cd [3001]. 


436 


Dans [301] on présente les résultats de mesures opti- 
ques sur des monocristaux de CdSe préparés par suli- 
dification progressive d'un bain fondu renfermant 
14073 % mol. Ga. La concentration maximale d’In dans 
ZnS, soumis à un recuit à 1200 °C en atmosphère de HS, 
atteint 10-2 % mol. [302]. Le coefficient de ségrégation 
d'In dans des cristaux de CdS [239], préparés par un pro- 
cédé de solidification d'un bain liquide est voisin de 
l'unité, ce qui est un indice d’une solubilité importante. 
Par diffusion à 800 °C on peut incorporer au CdS 4.10-3% 
mol. In {303]. On a présenté dans [304] les résultats de 
l'étude des propriétés optiques de cristaux de CdTe 
obtenus par solidification et renfermant 10% % mol. In. 

Des cristaux de CdTe obtenus dans [249] renfermaient 
10-5 % mol. In électriquement actif (non compensé). 


Solubilité des éléments 
du groupe IV — C, Si, Ge, Sn, Pb 

Les teneurs en C comprises entre 1074 et 1072 % at. 
dans les composés AlBVI sont généralement déterminées 
au spectromètre de masse. Bien que l'on utilise souvent 
pour la croissance de cristaux de composés AfBY1 des 
creusets ou des nacelles en graphite, on ne dispose d'’au- 
cune donnée concernant l'influence de G sur leurs pro- 
priétés électriques et optiques. 

La fluorescence de cristaux de ZnS dopés par Si a été 
étudiée dans [241, 2501]. 

Le coefficient de ségrégation de Si correspondant à la 
croissance de cristaux de CdS par solidification du li- 
quide se situe entre 0,1 et 1, ce qui témoigne d'une impor- 
tante solubilité [2391]. 

La teneur en Si de différents composés ATBYI, quelle 
qu'en soit la concentration, est toujours déterminée au 
spectromètre de masse. Dans la majorité des cas le Si se 
comporte comme une impureté inactive. Dans les études 
[250, 305] on n'a pas réussi à déceler de variations de 


497 


propriétés de cristaux de ZnS dopés par Ge. Dans [306] 
on présente des données conceinant la résonance de spin 
électronique des centres Si%+ et Ge%+ dans des cristaux 
de ZnS dopés par ces éléments. 

Le coefficient de ségrégation de Pb dans les cristaux 
de CdS obtenus par solidification varie de 0,1 à 1 [239]. 
Dans de nombreuses recherches [232, 305, 307-309] on 
a procédé au dopage de différents composés ABVI par 
Sn et Pb, mais les résultats de l'étude de ces cristaux 
ne trouvent aucune interprétation satisfaisante. Une 
étude de la luminescence de cristaux de ZnS dopés par Sn 
ou Pb [310] a montré que ces impuretés se substituent aux 
atomes de Zn sous forme d'ions tétravalents et sont 
électriquement inactifs. En présence de Cu, Sn et Pb 
peuvent jouer le rôle de getters et exercer le même effet 
que l’on obtient par recuit des cristaux en atmosphère 
de vapeurs de Zn ou de Cd [282]. 


Solubilité des éléments du groupe V — P. As, Sb, Bi 


Dans plusieurs composés ABVI on a étudié le com- 
portement de P, As et Sb en tant qu'impuretés de dopage. 
On trouve des données sur le dopage de ZnS par P [311] 
et par As [312]. 

Dans une étude des propriétés de cristaux de ZnS dopés 
par P, As et Sb [313] on a montré que les impuretés se 
comportent comme des activateurs, et comme des coacti- 
vateurs en présence de Cu; ils se substituent aux atomes 
de Zn sous forme d'ions trivalents. La solubilité de Cu 
et Sb dans ZnS est faible [314]. Bi dans CdSe peut se 
substituer aux atomes Cd sous forme d'ions trivalents 
et se comporter comme donneur. 

A 350-400 °C la solubilité d’As dans CdS est égale 
à 4.106 % mol. [280]. On trouve des données sur le 
dopage de cristaux de ZnTe par Sb [305] et de cristaux 
de CdTe par P et Sb [232, 269, 315]. 
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On trouve dans [316] la description du procédé de pré- 
paration de couches superficielles sur des échantillons 
de p-CdTe par diffusion de phosphore à 850 °C. Les pro- 
priétés électriques et optiques de cristaux de ZnTe dopés 
par P à des concentrations de l'ordre de 10-5-107* % mol. 
ont été décrites dans [317]. Pour des études de lumines- 
cence on a préparé des couches minces de ZnS dopés par P 


et As [318]. 


Solubilité des éléments du groupe VI — O, S, Se, Te 


Bien souvent, lorsqu'on remplace dans un composé 
A! BYT un anion du groupe VI par un autre anion de ce 
même groupe on observe deux effets. L'un d'eux se rap- 
porte à une variation de la largeur de bande interdite 
et de la position des niveaux d'énergie, tandis que l'autre 
effet résulte de l’apparition dans la bande interdite de 
niveaux localisés 1243, 265, 305, 319, 321, 322]. Parmi 
les éléments du groupe VI l'oxygène occupe une place 
à part. Lorsqu'il entre en interaction avec les composés 
semiconducteurs AlBVT il peut assumer les fonctions 
suivantes. Ces composés forment avec l'oxygène des 
solutions solides, ce qui entraîne une variation des para- 
mètres énergétiques correspondants. C'est ce que l'on 
observe notamment pour le système ZnS-ZnO, la solubili- 
té de ZnO dans ZnS atteignant à 1200 °C 10-32 % mol. 
[322]. Le dopage par l'oxygène d'un composé AlBYI 
peut donner lieu à l'apparition dans sa bande interdite 
de niveaux localisés ou des zones d’impuretés caractéristi- 
ques. L'oxygène exerce une influence notable sur les 
propriétés de surface des composés ANBVT, On trouvera 
dans [323-329] différentes données sur les interactions 
de l’oxygène avec la surface des composés ATBVI  L'oxy- 
gène est capable d'oxyder les constituants des composés, 
ce qui entraîne, d'une part, une variation de la pression 
partielle de ceux-ci, et d'autre part, modifie l'écart par 
rapport à la stœchiométrie de ce composé. 
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Il a été établi dans [111] que CdS" est capable de dis- 
soudre jusqu'à 3,5 % de CdTe. Tous les autres composés 
de Cd et de Zn forment entre eux des solutions solides 
continues. 


Solubilité des éléments du groupe VII — F, Ci, Br, J 


Les impuretés CI, Br, Î jouent dans les composés 
AB VI Je rôle de coactivateurs [226, 330-333]. 

.__ À Ja différence des autres halogènes le fluor ne mani- 
feste pas de propriétés de coactivateur (226, 334]. Les 
analyses au spectromètre de masse ont montré qu'en met- 
tant en contact intime CdS et CdF,, 10% % mol. F peu- 
vent être transférés par diffusion dans le réseau de CdS 
[335]. Dans [336] on a mis en évidence par étude de réso- 
nance électronique de spin que F forme dans CdTe le 
complexe (TeF,)"*. 

__ En atmosphère de HCI pur on peut incorporer à 1200 °C 
dans un cristal de ZnS 3:10-* % mol. CI [222, 332, 337]. 
Dans [237] on étudie les processus d’incorporation de Cl 
dans du ZnS pulvérulent, lorsqu'on le chauffe avec 5 % 
de ZnC],. A 600 °C on arrivait à incorporer 2:10-3 % mol. 
CI. Des concentrations semblables et même plus grandes 
ont été relevées lorsqu'on incorporait simultanément Cu 
et Cl (même à des températures peu élevées [338]). 

Lors de la croissance de cristaux de CdS à partir de 
la phase gazeuse en présence de HCI, la teneur en Cl de 
ces cristaux atteint 2:10-4 % mol. En plaçant dans une 
ampoule évacuée du CdS et du CdCl,, et en chauffant 
à 800 °C, le CdS incorpore par diffusion —2:10-1 % mol. 
CI. Le chlore s’incorpore dans le réseau sous forme d'ato- 
mes isolés, se substituant aux atomes de soufre. 

Le comportement et la solubilité de Br dans CdS sont 
semblables à celles de Cl [335]. On utilise souvent les 
bromures à la place des chlorures en qualité de coactiva- 
teurs dans ZnS et ZnSe. Dans tous les composés ANB'\I 
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la solubilité de Br est du même ordre ae grandeur que 
celle de CL. 

On a étudié l'incorporation de l’iode dans ZnS-ZnSe 
[339], dans CdS [340], dans ZnTe [305] et dans CdTe (232, 
249]. Nombre de chercheurs ont utilisé l’iode en qualité 
de coactivateur dans ZnS, estimant qu'il s'y comporte 
comme Cl et Br. Il a été établi dans [237] qu'à 800 °C 
la solubilité de l’iode dans des cristaux de CdS obtenus 
par le procédé des réactions de transport d’iodures est 
de 1071 % mol. 

De même que les donneurs du groupe IT, les halogènes 
forment dans les composés de Zn et Cd recuits en atmos- 
phère de vapeurs de S, de Se ou de Te, des complexes 
constitués par les atomes d’halogène et des lacunes de Zn 
ou de Cd. 

On estime que le recuit de cristaux en atmosphère 
de vapeurs de Cd ou de Zn peut également donner lieu à 
la formation de complexes constitués par les atomes 
d'halogène et des lacunes d'’anions [341]. Ces complexes 
sont électriquement neutres. 

CI peut être incorporé dans un réseau à des concen- 
trations importantes sans manifester d'activité électrique, 
comme cela a été observé dans ZnSe et CdS [279, 335]. 


Les études de la diffusion et des mécanismes 
de diffusion 

La base de la théorie phénoménologique de la diffu- 
sion dans les milieux continus est constituée par les 
équations différentielles, découlant des lois de Fick, et 
qui ont été initialement établies pour la description des 
flux de chaleur. 

La relation la plus générale qui soit applicable aux 
corps solides dans l'approximation unidimensionnelle est 
celle qui est connue sous le nom de deuxième loi de 


Fick : 
C __ 9 (D =), (TV.7) 


ô& 6 \ or 
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où C est la concentration (ou l’activité) aes particules 
qui diffusent, t le temps, x la longueur et D un facteur 
de proportionnalité, appelé capacité. diffusionnelle ou 
coefficient de diffusion. Les solutions de cette équation 
correspondant à différentes conditions aux limites et à 
différentes géométries sont données dans nombre d’ouvra- 
ges, par exemple [342, 343]. Le système diffusionnel qui 
est utilisé le plus souvent dans le cas de semiconducteurs 
peut être conçu comme un cristal semi-infini dans lequel 
C = 0, pour t — 0 en tout point, à l'exclusion de sa 
surface (plane) où la concentration C, du corps qui diffuse 
reste constante pendant toute la durée du processus de 
diffusion. 

Lorsque D ne dépend pas de x (et est donc indépen- 
dant de C), la solution de l'équation (1V.7) peut être 
mise sous la forme suivante [2]: 


fe) Ter) VS 


: 
où erf( 5) est la fonction d'erreur de _ Le 
Le procédé le plus convenable pour calculer D con- 
siste à déterminer par l'expérience la répartition de la 
concentration C des particules diffusantes en fonction 
de z pour un temps de diffusion donné et à comparer 
les données expérimentales 
obtenues avec la solution 
à l'équation (1V.7). Lorsqu'on 
utilise l'expression (IV.8), 
lg (C/C:) s'exprime lgénéra- 
lement sous forme graphique 
par la dépendance de C avec 
zx?. La fig. IV.21 représente 
le profil de diffusion dans 
0 2 # 6 8 Ü un cristal de CdS soumis 
x210 cm? à un recuit à 800 °C pendant 
FIG. IV.21 93 h en atmosphère de va- 
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peurs de Cd radioactif. L’échelle des ordonnees correspond 
au nombre de particules radioactives détectées par mil- 
ligramme de matière se trouvant à une distance moyenne 
x de la surface du cristal. La courbe correspond à l'équa- 
tion (1V.8) avec D — 1,9-10-2 cm°?/s [354]. Connaissant 
la durée du processus de diffusion on peut calculer D. 
Afin de s’assurer que la loi de Fick est satisfaite, il im- 
porte de toujours examiner la dépendance avec le temps 
du profil de diffusion. 

Afin de pouvoir établir le mécanisme de la diffusion 
et d'obtenir des données concernant la nature des défauts 
existant dans le solide, il est nécessaire de recourir à une 
description atomistique des processus de diffusion. 

Dans (342, 344] on explicite deux procédés de des- 
cription des processus de diffusion. Ces questions sont 
traitées dans [345] où l’on décrit les méthodes expéri- 
mentales et les résultats qui ont été obtenus dans l'étude 
des processus de diffusion dans Ge et Si, ce qui constitue 
un fondement pour l'étude de la diffusion dans les compo- 
sés semiconducteurs. On trouvera dans [342] une revue 
des données expérimentales et de la théorie de la dif- 
fusion pour tous les semiconducteurs. 

Selon la description atomistique le coefficient de dif- 
fusion D représente la moyenne quadratique de la lon- 
gueur du saut qu'effectue un atome, divisé par la durée 
de ce saut. 

On exprime généralement D sous la forme suivante: 


D= D, exp | +), (LV.9) 


où AE représente l'énergie d'activation requise pour 
assurer un déplacement élémentaire (un saut) de l'atome, 
et D, est une constante indépendante de la température. 

Le mécanisme de la diffusion dépend directement de 
la nature des défauts ponctuels existant dans le composé 
à l'étude. 
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L'objectif principal de toutes les études de diffu- 
sion consiste à comparer la validité des différents modè- 
les du mécanisme de diffusion par les défauts de réseau. 
Un excmple caractéristique de cette approche aux pro- 
blèmes de la diffusion est donné par l'étude du mécanisme 
d'autodiffusion dans ZnTe [346]. On trouve dans cette 
même étude une analyse critique des publications consa- 
crées à la diffusion dans les composés ATIBYI, 

Ci-dessous nous donnons un bref aperçu des mécanis- 
mes de diffusion que l’on invoque pour les composés 
ATIBYT, On trouvera des renseignements plus développés 
sur cette question dans (345, 347]. 

Le mécanisme lacunaire est celui où les atomes d’une 
impureté s’incorporent dans le réseau par substitution 
(ou encore atomes du réseau dans le cas de l’autodiffusion) 
occupent les sites vacants se trouvant à proximité. La 
vitesse de diffusion dépend dans ce cas de la concentra- 
tion de lacunes, qui dépend à son tour de la pression 
partielle des constituants (donc fonction des écarts à la 
stœchiométrie) et de la concentration de l’impureté. 

Dans le cas de composés AÏBVT il peut arriver que 
Ja concentration de lacunes et par conséquent D dépendent 
de la concentration des atomes qui diffusent. 

Un autre mécanisme que l’on invoque est celui où 
Jes atomes diffusent en passant d'un site interstitiel 
à un autre. Dans le cas de composés à liaisons tétraédri- 
ques le réseau est peu dense et la vitesse de diffusion des 
atomes interstitiels y est extrêmement grande [348]. 
Le mécanisme purement interstitiel n'intervient pratique- 
ment pas [2], parce que les atomes interstitiels interagis- 
sent avec les autres défauts du réseau cristallin. 

Le mécanisme qui prévaut généralement est celui 
où les atomes diffusant rapidement le long des sites 
interstitiels viennent occuper les sites vacants qu'ils 
trouvent sur leur chemin et forment ainsi des défauts 
de substitution qui sont des formations plus stables. 
On devra alors faire intervenir dans le calcul de la vites- 
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se de diffusion ainsi que dans le modèle des processus 
élémentaires les réactions de dissociation des atomes de 
substitution donnant des lacunes et des interstitiels, qui 
dorénavant diffusent indépendamment les uns des au- 
tres. La réaction inverse de recombinaison d’un intersti- 
tiel et d'une lacune pouvant se produire n'importe où 
dans le réseau, les interstitiels se fixent dans les sites 
normaux, ce qui correspond finalement à un déplace- 
ment d'ensemble des atomes incorporés dans le réseau 
par substitution. 

Ce mécanisme dit mécanisme dissociatif [349] cest 
effectif dans de nombreux systèmes, notamment dans Île 
cas de la diffusion de Cu et Ag dans les composés ANBY\T. 
Dans l’étude [350] on a détaillé ce mécanisme en déga- 
geant des différentes variantes d'évolution de la réaction : 
(lacune) + (atome interstitiel) = (atome de substitu- 
tion), accompagnant aussi bien la diffusion des lacunes 
que celle d’atomes interstitiels. 

Dans [351] on a subdivisé l’ensemble des interstitiels 
et des atomes de substitution en deux flux de diffusion 
indépendants, caractérisés par ce que des atomes isolés 
peuvent passer d'un flux à l’autre. 

Dans la plupart des cas où les atomes qui diffusent 
par le mécanisme interstitiel interagissent avec d’autres 
défauts de réseau, leur concentration d'équilibre est plus 
petite (parfois de plusieurs ordres de grandeur) que la 
concentration d'équilibre totale. On en tire la conclu- 
sion que les atomes interstitiels viennent occuper des 
positions plus stables, de sorte que la vitesse de diffusion 
expérimentalement déterminée (vitesse effective) est usuel- 
lement notablement plus petite que la vitesse vraie de 
diffusion des interstitiels. Cependant cette vitesse effecti- 
ve de diffusion est plus grande que la vitesse de diffusion 
par le mécanisme lacunaire, excepté le cas d'une forte 
concentration de l'impureté. 

Un autre processus possible d'interaction des inters- 
titiels avec d’autres défauts de réseau de composés ATNBVI 
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est analogue à celui qui à été observé dans GaP dopé 
par Zn [352]. Dans ce système la concentration des parti- 
cules interstitielles Zn* à grande vitesse de diffusion 
est déterminée par la concentration d'atomes Zn fixés 
dans les sites réguliers grâce à une compensation mutuel- 
le des charges. Le coefficient de diffusion efficace dépend 
dans ce cas de la concentration de Zn. 

Une autre variante encore du mécanisme de diffusion 
par les sites interstitiels a été invoquée pour expliquer 
la diffusion d’Ag dans des halogénures renfermant cet 
élément [344]. Selon ce mécanisme l'atome incorporé 
«repousse » dans un site interstitiel un atome de réseau 
du composé et s’installe à sa place. En étendant ce méca- 
nisme à tout « échange » d'atomes entre les sites intersti- 
tiels et les sites normaux on peut dire qu’un tel proces- 
sus contribue à établir un « état d'équilibre » entre les 
interstitiels et les atomes de réseau, sans formation de 
lacunes. Le nombre d'études concernant les processus 
de diffusion dans les composés de Zn et de Cd est actuel- 
lement fort restreint. Cela tient à ce que toute interpréta- 
tion des résultats de mesure des paramètres de la diffu- 
sion exige une connaissance précise de la composition 
chimique du cristal, et ce, non seulement parce que la 
vitesse de diffusion dépend des concentrations d'équilibre 
d'interstitiels et de lacunes, mais également parce que 
la forme d'existence dans le cristal de la particule qui 
diffuse (par exemple son état de charge, son aptitude 
à former des paires avec les lacunes, etc.) dépend elle- 
même des écarts à la stæchiométrie. 

Si au cours d’un traitement thermique la vitesse 
d'établissement d'un équilibre entre les défauts propres 
du réseau cristallin et le milieu ambiant est plus petite 
que la vitesse mesurée de diffusion d'une impureté, on 
peut affirmer que cette dernière doit dépendre de la compo- 
sition initiale du cristal (avant son traitement thermi- 
que). On doit en outre tenir compte de facteurs tels que 
la diffusion le long de frontières entre les grains ou le 
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long d'autres défauts bi ou tridimensionnels (diffusion 
ne satisfaisant pas aux lois de Fick), la corrélation exis- 
tant entre la vitesse de formation de lacunes et la densi- 
té de dislocations, etc. 

Du fait de ces nombreux iacteurs on ne peut inter- 
préter correctement les résultats d’une étude de diffusion 
sans avoir déterminé directement la dépendance des 
vitesses de diffusion de tous les défauts avec la durée, 
la géométrie et la concentration. 


Procédé d'étude de la diffusion des défauts propres 
de réseau et de l’autodiffusion 


La nature et le comportement des lacunes et des 
atomes interstitiels présentent un intérêt considérable. 
Dans certains cas où les défauts entrent en interactions, 
la détermination des vitesses de diffusion permet d'obte- 
nir des renseignements utiles sur les défauts eux-mêmes. 
Le déplacement de défauts propres du réseau cristallin 
peut être directement observé dans les études des défauts 
d'irradiation où c’est le déplacement des défauts que 
l'on détermine [2]. Les résultats qui ont été obtenus 
dans les études de Ge et de Si (voir section IV.1) peuvent 
être étendus selon toute vraisemblance aux composés 
AUBVI [341]. 

Dans les composés AÏBVT Jes bilacunes et autres 
associations analogues peuvent être plus stables que 
les monolacunes. 

Les expériences qui témoignent directement d’un 
déplacement de défauts de réseau se répercutent sur les 
écarts à la stœchiométrie. 

En soumettant des cristaux de composés AlBVI à des 
traitements thermiques en atmosphère de vapeurs des 
constituants À ou B on arrive à modifier rapidement leurs 
propriétés. C'est le cas de CdS (347, 353, 354], CdTe 
(269, 271], ZnSe (279, 355], ZnTe [356]. 
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On a observé la formation et la dissolution rapides 
de précipités dans ZnTe ([357] et dans CdS (353, 354]. 
Dans des cristaux de CdS dont les dimensions linéaires 
étaient de quelques millimètres ces processus se réali- 
saient à 800-1000 °C en l'espace de quelques heures ou de 
quelques minutes; cela n'est possible que si la vitesse 
de diffusion est grande, entre 1078 et 10° cm°/s. 

En soumettant des échantillons de CdSe à des traite- 
ments thermiques alternés en atmosphère de vapeurs 
de Cd et de vapeurs de Se on observait une variation rapi- 
de et une variation lente de leur conductibilité électri- 
que. 

Les variations lentes sont déterminées par un proces- 
sus de diffusion dont la vitesse est donnée par D (cm°/s) — 
— 3105 exp-:(—4,0 eV/KT avec 900 °C << T << 1100 °C; 
à 900 °C D — 2-10711 cm?/s. Les processus évoluent grâce 
à un accroissement de la conductivité de cristaux de type 
n, résultant d’un recuit en atmosphère de vapeurs de Cd, 
et sont analogues aux processus observés dans CdTe 
[249, 269, 271]. On admet que les variations lentes des 
propriétés sont déterminées par la présence de donneurs 
naturels, dans le présent cas par des atomes de Cd inters- 
titiels. L'interprétation des résultats des expériences de 
diffusion dans CdSe [2] n'est pas conforme aux résultats 
de mesure de propriétés électriques d'échantillons de CdS 
recuits à des températures élevées, et on interprète la 
variation de conductivité avec la pression partielle de 
vapeurs de Cd par la présence d'atomes de Cd intersti- 
tiels se comportant comme des donneurs doublement 
ionisés. La vitesse de diffusion de ce défaut a été calculée 
dans [258] pour — 540 °C << T << 730 °C, à l'aide de la 
formule D (cm°/s) = 1,1:10-5 exp (—0,62 eV/kT); à 
700 °C ceci donne D = 7-10? cm°/s. 

Différents effets rapides dont les caractéristiques 
numériques ont été déterminés lors d'une étude de CdTe 
échauffée à 200 °C à l'air, sont décrits dans [359]. On a 
mis en évidence une variation de conductivité que l'on 
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attribue à un défaut de type accepteur, caractérisé par 
un coefficient de diffusion D — 4:1071 cm°/s. Ce défaut 
pourrait être la lacune de Cd. 

Ces différents effets s’observent généralement lors- 
qu'on soumet les composés AHBŸT à des traitements ther- 
miques et on les attribue à des migrations de défauts pro- 
pres de réseau. 

On a noté dans [353] qu'à — 700 °C il se produit 
une sublimation de CdS contrôlée par un processus de 
diffusion, dont la vitesse est comprise entre 1,56:-10-{ e, 
6,5: 10-75 cm?/s. 

L'espèce qui diffuse sont des lacunes (ou des associa- 
tions de lacunes) et non des atomes interstitiels, bien 
qu'on ne dispose pas de preuves de cette assertion. Les 
composés AlBVI sont susceptibles d’interagir rapidement 
avec le milieu au sein duquel ils sont soumis à un traite- 
ment thermique. Aux hautes températures d'équilibre 
entre le milieu ambiant et des cristaux de dimensions 
relativement grandes peut s'établir assez rapidement, 
la couche superficielle des cristaux peut modifier ses 
propriétés sous l'influence du milieu ambiant même 
à des températures de 200-400 °C. De ce fait les expérien- 
ces ayant pour objectif l'étude de processus sensibles aux 
écarts à la stæchiométrie (et donc à la position du niveau 
de Fermi) seront dénuées de sens, à moins d'assurer au 
cours des traitements thermiques un contrôle précis des 
tensions de vapeurs partielles du métal ou du métalloïde. 
On peut prédéterminer la manière dont un cristal réagira 
vis-à-vis du milieu ambiant (viendra en équilibre avec 
celui-ci), i. e. prédéterminer si les processus seront liés 
à la diffusion de lacunes, d’interstitiels ou des défauts 
de structure plus complexes. Si l'équilibre à l’intérieur 
du cristal entre les lacunes et les interstitiels est régi par 
des interactions du type Frenkel, l'établissement de 
l'équilibre entre le milieu ambiant et la couche superfi- 
cielle sera assuré par des défauts, dont la concentration 
la plus grande et la vitesse de diffusion la plus élevée. 
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Dans toutes les études expérimentales que nous avons 
citées les cristaux ne se trouvaient pas dans un état 
d'équilibre chimique. Les effets que l’on observe dans 
ces conditions correspondent soit à l’établissement d’un 
nouvel état d'équilibre, soit à l’existence d’un gradient 
de concentration. On doit distinguer deux cas. Le premier 
concerne les composés dans lesquels un écart à la stœchio- 
métrie ne s'accompagne pas de l'apparition d’une seconde 
phase. Si on soumet, par exemple, des échantillons de 
CdS faiblement dopés par un donneur à des recuits suc- 
cessifs en atmosphère de vapeurs de l’un et de l’autre 
constituant, les cristaux présenteront tantôt des pro- 
priétés semi-isolantes, tantôt des propriétés de conduc- 
tion. On admet généralement que ces changements de 
propriétés sont dus dans un cas à la génération et dans 
l'autre à l’annihilation de lacunes compensant les don- 
neurs. Ces processus de recuit de CdS peuvent résulter 
soit de l'introduction et de l'extraction de lacunes de 
cadmium par des processus de diffusion, soit de la for- 
mation de paires de Frenkel à proximité immédiate 
d'un atome de l’impureté donneur. Dans ce dernier cas 
les interstitiels de cadmium peuvent eux aussi diffuser. 
Pour interpréter correctement les résultats des expérien- 
ces il est commode de considérer le cristal stæœchiométri- 
que et toutes les impuretés chimiques qu'il renferme 
(et qui sont par hypothèse des défauts stables) comme 
un constituant du système dont l’autre constituant, 
caractérisé par une grande vitesse de diffusion, représente 
tous les défauts ponctuels naturels. Cela revient à consi- 
dérer ces défauts comme des impuretés incorporées dans 
un réseau parfait. Dans ces conditions les vitesses de dif- 
fusion que l’on détermine expérimentalement caractéri- 
sent la diffusion des défauts naturels « rapides ». 

Le deuxième cas à envisager est, d’une part, celui 
de cristaux comportant une deuxième phase de l’un ou 
des deux constituants du composé à l’étude, se présentant 
par exemple sous forme d’un précipité, et, d'autre part, 
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celui de la croissance des cristaux dans des conditions où 
la vitesse de croissance est limitée par la diffusion. On 
doit alors tenir compte d'un transfert d’atomes consti- 
tuant le réseau en quantités notablement plus grandes 
que celles requises pour réaliser un écart à la stœchio- 
métrie (ou encore en quantité plus grande que la limite 
de solubilité des défauts naturels). On doit observer alors 
une autodiffusion dans un gradient de concentration 
de défauts. La diffusion qui évolue dans des conditions 
identiques porte le nom de diffusion chimique, ou de dif- 
fusion réciproque, et se distingue de l’autodiffusion en ce 
que cette dernière procède en l'absence de tout gradient 
chimique de concentration. 

Dans [360, 361] on a étudié la cinétique de formation 
de couches minces de ZnS, ZnSe et ZnTe par interaction 
de monocristaux de zinc et du zinc fondu avec: S, Se ou 
Te. Il a été établi que la croissance des couches en épais- 
seur obéit à une loi parabolique, ce qui signifie que la 
croissance est limitée par un processus de diffusion. La 
réaction à l'interface évolue grâce au transfert d’atomes 
de Zn par diffusion à travers la couche qui a été déjà 
formée par ce même processus. 

Connaissant les constantes de la loi parabolique 
entre 300 °C << T << 550 °C on a calculé les coefficients 
de la diffusion chimique: 


ZnS D—1,2-10-? exp (—1,4 eV/KT); 
ZnSe D —8,3.10"# exp (—1,1 eV/kT); 
ZnTe D—1,1:10-$ exp (—1,1 eV/KT). 


On trouve dans [362-364] des données caractérisant les pro- 
priétés des systèmes obtenus par diffusion mutuelle de CdTe 
et IgTe. Il a été établi dans (363] qu’à 500 °C le coefficient 
de diffusion de Hg dans CdTe est égal à 7:10-14 cm/s. 
Le coefficient de diffusion mutuelle Cd-Hg augmente 
suivant une loi exponentielle de 10% fois environ, à mesu- 
re que la composition de l’alliage HgTe-CdTe passe de 
CdTe pur à HgTe pur. Une extrapolation du coefficient 
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de diffusion de Cd dans HgTe à 500 °C fournit la valeur 
6-10-11 cm°/s. Le coefficient de diffusion de Se dans 
CdS vaut 5:10 cm?/s [365]. Dans [306] on a déterminé 
le coefficient de diffusion de Zn dans ZnS à 7 —925- 
-1075 °C par étude des réactions d'échange avec la phase 
vapeur. Une série de mesures a été effectuée sur des échan- 
tillons de ZnS qui avaient été recuits sous une pression de 
vapeurs de Zn égale à { atm. Les données expérimentales 
ont été subdivisées en trois régions: 


925 °C € T < 940 °C, D—3:10-1 exp (—1,5 eV/kT); 
940 °C € T < 1030°C, D—1,5-101 exp (—3,26 eV/KT); 
1030 °C << T <1075°C, D—1:1018 exp (—6,5 eV/kT). 


La vitesse de diffusion à 1000 °C a été trouvée égale 
à 1,1-1079 cm?/s. La subdivision en intervalles de tempé- 
rature aussi étroits n'est peut-être pas justifiée. A 1025 °C 
le coefficient de diffusion varie proportionnelement 
à pà$ pour 0,25 atm << Pyn << 2,0 atm. Pour interpréter 
les résultats obtenus dans l'intervalle 940 °C < T < 
<< 1030 °C on a postulé un mécanisme de diffusion inters- 
titiel, tandis qu'au-dessus de 1030 °C on invoque la 
diffusion par le mécanisme lacunaire. 

En se servant des méthodes utilisant les isotopes ra- 
dioactifs on a déterminé les profils de diffusion de Zn 
dans des monocristaux de ZnTe pour des températures 
comprises entre 700 °C et 1000 °C 1346]. Dans le 
cas d'échantillons non dopés D ne dépend pas de 
la pression de Zn et s'exprime par D (cm°?/s) — 
— 14 exp (—22,69 eV/KT). A 700 °C D = 1,6: 10-15 cm/s, 
tandis qu’à 1000 °C D — 3-10-1 cm?/s, ce qui représente 
le tiers de la valeur trouvée dans [366] pour la diffusion de 
Zn dans ZnS. La dispersion relativement petite des 
valeurs de D permet de supposer que le mécanisme de 
diffusion est partout le même, bien qu'il reste à expliquer 
la dépendance différente de D avec pyn. Dans le cas 
d'échantillons fortement dopés par Al (2-10! cm *) la 
vitesse de diffusion de Zn augmente aux températures 
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inférieures à 950 °C et le coef- 
ficient de diffusion est donné 
par l'équation D (cm°/s) = 
1072 exp (—1,9 eV/KT). A 700 °C 
le coefficient de diffusion est égal 
à 4,5-10-lîcm°/s, i.e. 10 fois plus 
grand que dans le cas d’échan- 
tillons non dopés. Les échantil- 
lons dopés par Âg ne se distin- Concentration d'impa- 
guent pas des échantillons non reté donneur. cri 
dopés. On admet que le désor- 
de naturel est du type Frenkel PIGEANSRE 
dans le sous-réseau du Zn (nombre 
égal d’atomes de Zn interstitiels et de lacunes) et que ce 
sont les défauts qui déterminent la vitesse de diffusion. 
La mise en œuvre de radioisotopes de Cd et de la mé- 
thode d’attaque chimique permettant de révéler les pro- 
fils de diffusion, on a déterminé la vitesse de l’autodif- 
fusion de Cd dans CdS [354]. On a montré que dans des 
cristaux de CdS formés à 800 °C en présence d'un excédent 
de vapeurs de S (la présence de vapeur de S était de 
35 atm) la vitesse de diffusion de Cd varie proportionnel- 
lement à la concentration de donneurs, et passe de 
1074 cm°/s pour les échantillons non dopés (mais ren- 
fermant près de 10!7 cm donneurs résiduels) à 
= 1078 cm?/s pour des échantillons renfermant 102 cm-# 
atomes de In, fig. 1V.22 (© — échantillon dopé par 
In; O — échantillon dopé par Cl; @ — deux échantil- 
lons non intentionnellement dopés, mais renfermant 
Æ 1017 cm * de Al [354]). Sous une pression de vapeur 
aussi grande les donneurs sont entièrement ou partiel- 
lement compensés par des lacunes de Cd. Les données 
fournies par les expériences de diffusion confirment dans 
une large mesure l'effet de compensation, puisqu'à la 
température du traitement thermique une certaine partie 
de complexes lacune-donneur sera dissociée et les lacunes 
« libres » peuvent prendre part au processus de diffusion. 
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Il a été établi que l’autodiffusion de Cd dans CdS 
en atmosphère de vapeurs de Cd était anormalement 
grande ; entre 700 et 1150 °C le coefficient d'autodiffusion 
est donné par l'équation D (cm°?/s) — 3 exp (—2,0 eV/KT), 
de sorte qu’à 700 °C D — 1,3-10-19 cm?/s. Une valeur 
aussi grande de l’autodiffusion a été interprétée en postu- 
lant un mécanisme « colacunaire » où les lacunes de S 
jouent un certain rôle dans la diffusion d'atomes de Cd. 
Le processus de diffusion de Cd dans CdTe sous une pres- 
sion excédentaire de vapeurs de Cd présente des analogies 
avec les processus observés dans CdS. Entre 700 et 1000 °C 
le coefficient de diffusion augmente depuis 10-19 jusqu'à 
2-10-8 cm°/s. 

Il est bien connu que dans le cas d’un mécanisme 
purement lacunaire, le coefficient d'autodiffusion est 
donné en première approximation par l'équation: D — 
= Dy°{[V], où D et [V] sont respectivement le coef- 
ficient de diffusion et la concentration de lacunes (en % 
mol.). En posant que [V]est approximativement égale 
à la concentration des donneurs existant dans les échan- 
tillons de CdS recuits à 800 °C en atmosphère de vapeurs 
de S, on doit avoir Dy — 2-:10-6 em?/s. Une telle valeur 
de Dy correspond aux effets rapides. En admettant que 
toutes les lacunes de Cd assurant la compensation sont 
« libres» (à la température de diffusion) et participent 
au processus d’autodiffusion, on arrive à un modèle vala- 
ble. La conclusion la plus importante qui s'impose est que 
la concentration de lacunes de Cd dans CdS dépend de la 
concentration d'impuretés. Ce résultat permet d’expli- 
quer pourquoi il est impossible de préparer des cristaux 
de CdS de type p (puisque dans ce cas il ne se forme pas 
de lacunes de Cd excédentaires, assurant la compensation 
des charges). Dans le cas contraire, celui par exemple 
de cristaux de ZnTe, qui sont usuellement de type p, 
les processus d’autodiffusion du constituant métallique 
doivent être de nature différente. 
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La diffusion des radioisotopes des éléments du groupe 
VI dans différents composés AÏBVT à été décrite dans 
(346, 367-368]. On a constaté qu'ils se comportent d'une 
façon normale, à savoir: la vitesse de diffusion des ato- 
mes BYT augmente avec la pression de vapeur de ce consti- 
tuant. En atmosphère de vapeurs saturées du constituant 
métallique les vitesses de diffusion des atomes B\T sont 
tellement petites qu'il est impossible de les mesurer 
avec précision par les procédés usuels. Dans ces condi- 
tions on ne peut qu'indiquer des valeurs limites supérieu- 
res au coefficient de diffusion d’'atomes B\YT dans diffé- 
rents composés: ZnTe à 1000 °C Dre << 5-107H cm°?/s 
[346]; ZnSe, 1000 °C, Dse << 2°:1078 cm?/s [369]; CdTe, 
800 °C; Dre < 5:10 cm?/s [369]. D'un autre côté, 
le coefficient de diffusion de Te dans ZnTe saturé de Te 
s'exprime entre 750 et 970 °C, par l'équation D (cm°/s) — 
— 1,9:10-4 exp (—3,77 eV/KT); à 1000 °C il est égal à 
2,3 X 10-11 cm?/s. À ces mêmes températures les coef- 
ficients de diffusion de Se dans ZnSe'saturé de Se sont égaux 
à 4,1 x 10-11 cm?/s. À 1150 °C et sous des pressions égales 
à — 22 atm et 0,4 atm, les coefficients de diffusion dépen- 
dent de la pression selon la formule D£. — PS, avec 
0,35Sn<0,5. La dépendance du coefficient de dif- 
fusion de Te dans CdTe avec la pression s'exprime par 
des relations analogues à celle que l'on trouve dans Îles 
composés du Zn, mais sa valeur est notablement plus 
grande. À 800 °C le coefficient de diffusion de Te dans 
CdTe saturé de Te vaut 8,2:10-11 cm°/s. 

Dans {[367] on a étudié dans des conditions analogues 
la diffusion de Se dans CdTe et on a trouvé que pour 
700 °C << T << 1000 C le coefficient de diffusion est donné 
par l'équation D (em?/s) — 1,7 x 10-* exp (1,35, eV/KT); 
à 800°C ceci donne D — 7,7 X 10-11 cm?/s. Le 
coefficient de diffusion de Se dans CdTe saturé de 
Te est égal à 800 °C à 1,4-10-19 cm°?/s. Le coefficient 
de diffusion diminue lorsque la pression de vapeur du 
métalloïde diminue, comme cela se produit pour 
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ZnSe. Ces faibles valeurs du coefficient de diffusion 
correspondent à de faibles concentrations de Se. Si on 
établit un fort gradient chimique (en mettant dans 
l’ampoule de 0,01 à 1 % de Se) on constate que la pro- 
fondeur de pénétration augmente notablement pour une 
durée de diffusion assez courte (<< 20 h à 800 °C), et 
qu’il se forme un profil de diffusion inusuel tant par 
sa géométrie que par sa dépendance avec le temps. En 
comparant les résultats d'études de la diffusion de Se 
dans CdS, caractérisée par la profondeur de pénétration 
de Se avec la courbe de distribution de Gauss, on arrive 
à calculer un coefficient efficace, égale à 5-10? cm°/s 
à 800 °C, et une énergie d'activation égale à 1,4 eV pour 
650 << T < 1000 °C. Ces résultats sont valables pour 
des échantillons de CdS saturés de S et dans ce cas on 
observe également une diminution de la profondeur de 
pénétration lorsque la pression de vapeurs de S diminue. 
Les valeurs qui ont été déterminées à 1000 °C et à 900 °C 
peuvent être décrites par la dépendance du coefficient 


« efficace » de diffusion avec P$/*. En excluant la région 
correspondant au maximum de Pca le coefficient 
de diffusion de Se dans CdSe peut être représenté par 
l'équation D = KP avec Kr (cm°/s-l-atm) — 
— 1,3-10° exp (—4,43 eV/LT). 

Dans tous les cas où les cristaux sont saturés de l'élé- 
ment métallique, et où on peut s'attendre à une teneur 
maximale de lacunes de l'élément BI, on peut admettre 
que les atomes de ces derniers éléments diffuse selon le 
mécanisme lacunaire. La relation D — Dy-[V] permet 
de conclure que la vitesse de diffusion de lacunes est 
notablement plus petite que celle des effets dits rapides, 
ou bien que la concentration maximale de lacunes de BY 
est petite (<< 105-1078). 

Dans ce dernier cas on doit admettre qu'à l'exclusion 
d'échantillons recuits sous de fortes pressions du consti- 
tuant métallique, la concentration de lacunes dans la 
plupart des composés AÏTBVI est notablement plus petite 


456 


Activité relative 


0 200 400 ] 0 10? 10° 
Profondeur, 4 Pe:,torr 
FIG. 1V.23 FIG. IV.24 


ue Ja concentration des impuretés résiduelles 
(10-1017 cm *). En présence d'un excès du constituant 
BVI les données connues sur la dépendance du coefficient 
de diffusion avec la pression de vapeur sont conformes 
au modèle simple de l'existence de particules BVI neutres 
en positions interstitielles et présentent une grande vites- 
se de diffusion. Le mécanisme de diffusion le plus conve- 
nable serait alors celui d’une diffusion d’atomes intersti- 
tiels par les sites interstitiels bien qu'on ne doive pas 
exclure à priori des modèles de défauts plus complexes. 
Dans [368] on présente les résultats d’une étude de la dif- 
fusion de Cd dans des monocristaux de Cd?Te. 

La fig. IV.23 représente des profils de diffusion typi- 
ques Cd 115 dans CdTe. La courbe À a été obtenue dans 
un processus de diffusion à 800 °C d'une durée de 9:10%s 
à une pression Pc = 782 torr. La courbe B correspond 
à une diffusion réalisée à 796 °C pendant 3,6.-10$ s à une 
pression Pca = 1,5 torr [368]. 

La fig. IV.24 illustre la variation de Ds avec Pœ«a 
pour CdTe. Les points figuratifs du haut correspondant 
à 900 °C et ceux du bas à 800 °C. Les lignes en pointillé 
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représentent les valeurs de Ds calculées à l’aide de 
l'équation 


D=(1,26*5:92) exp| — LT | _em?/s 


pour les mêmes températures que ci-dessus. 
La variation thermique de Ds pour Cd?Te est donnée 
fig. IV.25. 


La diffusion des impuretés chimiques 


Dans les études de la diffusion d'impuretés chimiques 
dans les composés AlBYI [2] doit tenir compte de plu- 
sieurs mécanismes de diffusion. Les éléments Cu, Ag et 
Au possèdent dans ces composés des vitesses de diffusion 
encore plus grandes que dans les semiconducteurs du 
groupe ÎV et dans les composés AMIBV. Une description 
adéquate du comportement de ces impuretés lors de leur 
diffusion se heurte à la nécessité de tenir compte de dif- 
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férentes interactions faisant apparaître des complexes. 
Une autre particularité importante est que les principaux 
éléments d’alliage, notamment les métaux de transition 
à électrons 3d et Al, Ga, In, CI et Br présentent des 
vitesses de diffusion tellement grandes que la mise en 
œuvre de la diffusion permet d'assurer le dopage de mono- 
cristaux d’assez grandes dimensions. D'autre part, P, 
As, Sb et I diffusent assez lentement et se comportent 
de ce point de vue comme des métaux lourds. 


Diffusion de Cu, Ag et Au dans les composés AlB VI 


L'étude de la diffusion de ces éléments dans les com- 
posés ATBVT a fait l’objet d'un plus grand nombre de 
recherches que de n'importe quelles autres impuretés. 
Les données publiées dans [370-373] et faisant état d’une 
diffusion extrêmement rapide de Cu et Ag dans les mono- 
cristaux de ZnS à des températures relativement basses 
sont périmées. Dans des monocristaux de ZnS, Cu ne 
peut diffuser rapidement que le long des défauts de struc- 
ture ou sur les surfaces libres. On a noté dans [374] que 
Cu peut être introduit dans la masse des cristaux ou en 
être extrait par des processus de diffusion. On a réalisé 
l'extraction de Cu de cristaux de ZnS [282]. Dans [375] 
on rapporte les résultats de l'étude de la diffusion de Cu le 
long de dislocations dans des cristaux par diffusion de 
Cu ou Ag. 

Dans ([376] on a étudié les processus de diffusion 
de Cu dans CdS pour de fortes concentrations de Cu, 
à des températures comprises entre 400 et 750 °C, en 
atmosphère d'azote. Le coefficient de diffusion est donné 
pour l'équation D (cm°/s)= 1,5-10"$ exp (—0,76 eV/KT). 
À 500 °C D —1,5-10-3 cm?/s. On n'a pas constaté d’aniso- 
tropie de diffusion parallèlement et perpendiculairement 
à l'axe C. Lors du dépouillement des données expéri- 
mentales on soustrayait la partie « rectiligne » de la courbe 
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représentant Ig (concentra- 
tion) en fonction de x, l'at- 
tribuant à une diffusion 
superficielle. 

On a montré dans [283] 
que dans le cas où la durée 
du traitement thermique 
était plus courte et que la 
concentration de cuivre 
était plus petite, la vites- 
se de diffusion à 500 °C 
ue était égale à 3:10-? cm°/s 

x" 10° cm et à 300 °C à 10° cm°/s 

FIG. IV.26 environ. Ïl a été démontré 

que la « queue » de distri- 

bution que l'on observe 

sur les courbes était partiellement attribuable à une 

espèce de particules de Cu possédant une grande vi- 

tesse de diffusion. Par mesure de l'absorption optique 

on a réussi à calculer le coefficient de diffusion de Cu 
dans CdS (grande concentration de Cu) [377]. 

La diffusion de Cu dans CdSe entre 300 et 570 °C 
est décrite dans [279]. On a utilisé des méthodes d’études 
mettant en œuvre des isotopes radioactifs et on a misen 
évidence une corrélation entre la luminescence, les pro- 
priétés électriques et le pouvoir de pénétration de Cu 
(fig. 1V.26). Le coefficient de diffusion de Cu est décrit 
par l'équation D (cm°/s) = 1,5:10-5 exp (—0,56 eV/LT) 
À 500 °C, D = 3,4:10"° cm/s, valeur notablement plus 
petite que celle correspondant à la diffusion de Cu dans 
CdS. Lorsque les échantillons renferment d'importantes 
concentrations d'Al la vitesse de diffusion de Cu est 
notablement réduite, ce qui est conforme au modèle selon 
lequel Al est compensé principalement par des lacunes 
de Zn, celles-ci jouant le rôle de « fixateurs» pour les 
atomes interstitiels diffusant rapidement. Des résultats 
analogues ont été obtenus dans des études de diffusion 
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de Cu dans ZnS. La détermination du coefficient de 
diffusion de Cu dans des cristaux de ZnS non dopés 
fournit à 500 °C une valeur approximativement égale 
à 1,9-10-® cm°/s. 

Dans l'étude [283] on a procédé à une détermination 
précise de la vitesse de diffusion d'Ag dans CdS à des 
températures comprises entre 300 et 500 °C. Les données 
obtenues montrent bien qu'aucun modèle simple ne peut 
rendre compte des résultats, puisqu'à toutes les concen- 
trations et pour toutes les durées de diffusion la deuxième 
loi de Fick n'est pas respectée. Les profils de diffusion 
qui ont été obtenus peuvent être divisés en trois groupes. 
Lorsque la concentration est très petite (1012-1015 cm * Ag) 
on observe un processus de diffusion extrêmement rapide, 
dont le coefficient de diffusion est décrit par l'équation: 
D (cm°/s) = 0,24 exp (—0,8 eV/KT), ce qui donne 10-* 
cm?/s à 500 °C et 2:10-8 cm°?/s à 300 °C. On admet 
que ces valeurs correspondent à une diffusion libre d'ato- 
mes Ag par les sites interstitiels. À des concentrations 
moyennes d’Ag, le coefficient de diffusion est décrit par 
l'équation D (cm°/s) — 25 exp (—1,2 eV/KT). Aux con- 
centrations les plus fortes (2,5:1018 cm-* d’Ag à 500 °C) 
les vitesses de diffusion sont du même ordre de grandeur 
que celle de Cu dans CdS. A des concentrations d'Ag 
encore plus grandes des interactions entre les atomes 
Ag interstitiels et d’autres défauts commencent à se 
manifester, ce qui modifie le mécanisme de diffusion. 

La diffusion d'Au dans CdTe entre 600 et 1000 °C 
a fait l'objet de l'étude [378], dans laquelle il a été 
établi que le coefficient de diffusion est donné par l'équa- 
tion D (cm°?/s) — 67 exp (—2,0 eV/KT); à 1000 °C D — 
— 8-10-7 cm°/s et à 500 °C, D = 6-10! cm°;s. On a 
cependant constaté dans cette étude que la loi de Fick 
n’est pas valable dans le cas considéré et on doit déduire 
des valeurs mesurées la composante de « diffusion super- 
ficielle ». Un recuit des échantillons dopés par Au à des 
températures inférieures à 100 °C pendant quelques 
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heures entraîne une varia- 0 
tion notable de leur conduc- 
tivité électrique. Cette al- 


tération des propriétés des 1" 

échantillons a été attri- 

buée à une précipitation 2 

le long des dislocations. 

Afin que cet effet ait lieu 10 

on doit postuler l'existence 

d'une composante « rapi- 10” 

de» de la diffusion « vo- 15 20 25 30 
lumique » et admettre que T 1107 K! 
les valeurs expérimentale- FIG. IV.31 


ment déterminées du coef- 
ficient de diffusion se rapportent à la diffusion de la 
composante la moins rapide. 

Dans l'étude [378] on a déterminé très soigneusement 
la solubilité et la diffusion de Cu dans Cd?Te, entre 97 
et 300 °C. Les données expérimentales obtenues sont 
représentées sur les figures suivantes. 

La fig. 1V.27 montre la quantité de Cu réagissant 
avec CdTe en fonction du temps. { ug-cm? équivaut 
à une couche de Cu,Te de 12,5 À d'épaisseur. La droite 
correspond à une dépendance en t!/?, 

La fig. IV.28 représente le profil de diffusion d’un 
échantillon de CdTe recuit à 300 °C pendant 22 h, D — 
— 4.107192 cm°/s. 

La fig. IV.29 illustre les profils de diffusion de deux 
échantillons recuits à 200 °C l’un pendant 17 h et l’autre 
pendant 45 h. L'échantillon qui avait été recuit pendant 
17 h renfermait 2:10! cm * atomes de In. 

La fig. IV.30 donne les profils de diffusion de trois 
échantillons recuits à 150 °C. Les durées de recuit sont 
indiquées sur la figure. 

Sur la fig. IV.31 la ligne droite est définie par l'équa- 
tion D (cm°/s) = 3,7:10-* exp (—0,67 eV/KT). 
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Diffusion des métaux de transition 34 


On a effectué lo dopage de cristaux de CdS et de ZnS 
par les métaux de transition en diffusant l’impureté 
en atmosphère de vapeurs de soufre à une pression plus 
grande que la pression d'équilibre. En l’espace de quel- 
ques heures à 800 °C on arrive à incorporer dans ZnS 
et CdS des quantités notables de Ni (0,1 %); un recuit 
de plusieurs jours permet d’incorporer dans ces composés 
une quantité égale de Co [240]. Mais à 1150 °C il suffit 
de 10 à 15 minutes pour assurer une diffusion complète 
de Co (— 0,01 %) dans CdS [230], tandis que Ni dif- 
fuse alors 10 fois plus lentement. Malgré la forte disper- 
sion des données, il est probable que la diffusion de ces 
éléments dans CdS doit être assez rapide. On a également 
étudié la diffusion de Cr, V, Ti et Mn dans CdS [230]; 
il s’est avéré que la vitesse de diffusion de ces impuretés 
était plus petite que celle de Co et de Ni. On a préparé 
des échantillons des composés AfBVŸT dopés par des 
éléments de transition pour des expériences de résonance 
de cyclotron [379-380]. 


Diffusion d'Al, In et des halogènes 


Dans la majorité des cas la diffusion des donneurs des 
groupes III et VII dans les monocristaux en voie de 
croissance s'effectue assez rapidement. Dans [279] on 
décrit la préparation de cristaux de ZnSe dopés par Al, 
par un procédé de diffusion à partir d’un alliage Zn-Al. 
À 1050 °C le coefficient de diffusion d'Al est égal à 1,6 x 
X 10? cm°/s. 

Dans [381] en utilisant le procédé de la jonction 
p-n on a étudié la diffusion d'In dans Cd?Te à des tempéra- 
tures comprises entre 450 et 1000 °C. Selon les données 
expérimentales le coeîfficient de diffusion est donné par 
l'équation: D (cm°/s) — 4,1-10-? exp (—1,6 eV/KT). 
A 1000 °C, D = 1,8:10% cm°/s. Dans [373] on décrit 
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décrit l'incorporation dans Z2nS de centres de lumines- 
cence par diffusion d’In suivie d’une diffusion de Cu. 
On a constaté que la surface des cristaux peut être 
dopée par In à des températures inférieures à 500 °C. 

On peut incorporer de l'indium dans des monocristaux 
de CdS ayant une épaisseur de quelques millimètres en 
les soumettant pendant 3-7 jours à un recuit à 900 °C 
dans un bain de soufre liquide additionné d'indium 
[354]. On a trouvé que le cocfficient de diffusion d'’In 
dans CdS était égal à 5:10? cm°/s. Dans [369] on décrit 
un procédé de dopage de cristaux de CdS par Na (échantil- 
lons recuits à 800 °C dans CdCl,, fig. IV.32). On a obtenu 
dans des conditions analogues des échantillons dopés 
par Cl ct Br, or, CdCl, et CdBr, étant soumis à des traite- 
ments thermiques dans des ampoules en verre de silice 
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en présence de S, ainsi que sans addition de S. Le fluor 
diffuse dix fois plus vite que ne le font Cl et Br, tandis 
que l’iode diffuse beaucoup plus lentement que Cl et Br 
[335]. En utilisant de l’iode radioactif on a réussi à mon- 
trer par l’expérience que sa vitesse de diffusion à 1000 °C 
dans des cristaux de CdS était de l'ordre de 10-11 cm?/s. 
Cette valeur relativement faible du coefficient de dif- 
fusion de l'iode est corroborée par les données de [237], 
dont les auteurs ont vainement essayé de réaliser une 
diffusion totale de I dans CdS par le procédé des réactions 
de transport par les iodures. 


Diffusion de P, As et Sb dans les composés A'TBVI 


Dans [382] on décrit les résultats de mesures précises 
de la solubilité et des paramètres de diffusion de P dans 
CdSe à des températures comprises entre 800 et 1000 °C 
et dans CdTe à 900 et 950 °C en fonction de la pression 
de vapeurs de Cd. 

La fig. IV.33 représente le profil de diffusion de P 
dans CdSe (diffusion à 950 °C pendant 46 heures sous 
une pression Pca Æ 5,7 atm). 

La fig. IV.34 représente les valeurs du coefficient 
de diffusion de la composante rapide de P dans CdSe 
en fonction de la pression partielle de vapeurs de Cd 
régnant dans l'enceinte renfermant les cristaux de CdSe. 

On a déterminé par l'expérience les coefficients de 
diffusion des composantes rapide et lente de P dans 
CdSe [382] en fonction de la température (fig. I1V.35) 
et de la limite de solubilité (composante rapide, 
fig. IV.36); composante lente, fig. I1V.37). 

Pour CdTe on a relevé le profil de diffusion de P 
diffusion à 900 °C pendant 20 h, (fig. IV.38) et détermi- 
né le coefficient de diffusion de la composante lente de P 
dans CdTe en fonction de la pression (fig. IV.39) et la 
Er de P en fonction de la pression (fig. IV.40) 
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Dans [316] on a obtenu une jonction p-r7 dans un 
cristal de n7-CdTe en y diffusant P. La jonction se forme 
à une profondeur de 30 um après diffusion à 850 °C 
pendant deux semaines. Le coefficient de diffusion est 
égal à 2-10-12 cm°/s. 

Sur le comportement d’As et de Sb dans les composés 
ATBVI on peut citer les études [280, 305] en remarquant 
toutefois que l'interprétation qu'on en donne des ré- 
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sultats obtenus ne cadre pas avec les vitesses de diffusion 
assez petites que l’on a déterminées dans [316]. 

L'étude [369] présente un intérêt particulier en ce 
qu'on y dresse un bilan des recherches sur l’autodiffusion 
dans les composés AUNBVI: on y analyse les questions 
relatives à l'autodiffusion de chacun des constituants 
de différents composés en fonction de leurs tensions de 
vapeurs partielles et de la température (autodiffusion 
de Se dans CdSe fig. IV.41). Le coefficient d'autodif- 
fusion D, des constituants BŸT peut être décrit par la 
relation 

Dy — KrPn; 

où Pm est la pression partielle des vapeurs du 
constituant métallique et X- une constante ne dépendant 
que de la température. Les dépendances des valeurs 
de Xr pour différents composés AlBŸI avec la tempéra- 
ture réduite Z'n/7, Tm étant la température de fusion 
du métal considéré, sont représentées fig. IV.42. Quel- 
ques valeurs numériques des coefficients d’autodiffusion 
sont indiquées tabl. IV.24. 

Dans [386] on a déterminé la diffusion et les réactions 
d'échange de Zn dans des cristaux de ZnS. 


Tableau IV.24 


Valcurs numériques des coefficients 
d’autodiffusion des constituants 


BY! [369] 

Composé T D, (cm2-s-1) 
ZnSe 1161 8-10711 
ZnTe 981 1,3-10-11 
Cds : Se 1125 8-10710 
CdSe 936 9.10-10 
CdTe 819 7:10711 


469 


1000 °C 


7 Min. de pressic 
totale 


Max. Pey 


LOg Dse, Cm Ye 


FIG. IV.41 


1050 1000 3950 LA 


m?s'otm 


Log Kr, C 


IE 
09 10 12 or 1,8 0.75 0,8 0,85 
m T0! 


FIG. 1V.42 FIG. I1V.43 


La fig. IV.43 représente 
Ja variation thermique du 1 
coefficient de diffusion de 
Zn dans ZnS (sous une pres- 
sion de vapeurs de Zn égale 1? ‘ 
à 4 atm) et à titre de compa- 
raison la même dépendance 
pour ZnO (tableau 1V.25). al 
Ces NS qu'en- -08 -0$ 0  l7Pr 
tre 940 et 1030 °C la pente 
des parties linéaires des cour- FIG. IV.44 
bes est la même dans les 
deux cas, et qui correspond à une énergie d'activation 
de 75,0 + 3,0 kcal/mole. À des températures plus basses 
(<< 940 °C) l'énergie d’activation de la diffusion de Zn 
dans ZnO vaut 20 kcal/mole et celle de Zn dans ZnS 
= 35 kcal/mole. Dans un domaine de températures plus 
hautes (1030-1073 °C) l'énergie d'activation de Zn dans 
ZnS augmente fortement jusqu'à — 150 + 10 kcal/mole. 

La fig. IV.44 donne la dépendance à 1025 °C du coef- 
ficient de diffusion de Zn dans Zn$ avec la pression de va- 


Tableau IV.25 [342] 


mn | PP a Venere, as 0 | AUsion 
< 940 D=—3,0-10-1 exp ( ST ] Zn-ZnS 
940-1030 D=1,540texp | AL ) Zn-ZnS 
> 1030 D=1,0-1016 exp Sr) Zn-ZnS 
< 940 D —3,0-10-° exp ET ] Zn-Zn0O 
940-1025 D=5,0exp  { ET ) Zn-Zn0 
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peurs de Zn [386]. Cette dépendance peut être décrite par 


la formule: D — ap}. Dans le cas de la diffusion de 
Zn dans ZnO l'exposant est plus petit: D = paf. 

Le fait que dans différents intervalles de température 
les paramètres de diffusion sont eux mêmes différents 
pourrait signifier qu'à différentes températures les méca- 
nismes de diffusion sont différents. Dans [386] on sug- 
gère qu'au-dessus de 1030 °C prévaut le mécanisme 
lacunaire, tandis qu'entre 940 et 1030 °C c’est le méca- 
nisme interstitiel qui est dominant. Dans le premier 
cas, l'énergie d'activation est égale à la somme de deux 
termes — l'énergie de formation des lacunes et l'énergie 
de migration des ions Zn le long de ces lacunes. Dans 
le deuxième cas, l'énergie d'activation ne comporte 
qu'un seul terme — l'énergie de migration de ces parti- 
cules. C'est ce qui détermine la forte différence des 
énergies d'activation de la diffusion dans ces deux gam- 
mes de température. En ce qui concerne les basses tem péra- 
tures (au-dessous de 940 °C), les données expérimentales 
dont on dispose ne sont pas encore suffisantes pour pou- 
voir en tirer des conclusions définitives. On notera cepen- 
dant que l'énergie d'activation de la diffusion de Zn 
dans Zn$S est peu différente de la valeur de l'énergie 
d'activation correspondant aux processus d'échange de 
Zn entre la phase vapeur et les poudres polycristallines 
de ZnS. Des observations analogues ont été faites 
également dans le cas de Zn0O. 

Une seule et même valeur de l'énergie d'activation 
de la diffusion d’atomes de Zn dans ZnS et ZnO entre 
940 et 1025 °C correspond à un seul et même mécanisme 
de diffusion dans les deux composés, à savoir : une migra- 
tion d’atomes de Zn par les sites interstitiels. On remar- 
quera cependant que les nombres se trouvant en facteur 
devant les exponentielles sont fort différents pour ZnS 
et ZnO. C'est ce qui fait que dans cet intervalle de tempé- 
rature le coefficient de diffusion de Zn dans Zn$S est de 
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trois ordres de grandeur environ plus grand que celui 
corréspondant à ZnO (tabl. IV.25) [342]. 

Les données relatives à l’autodiffusion des constituants 
métalliques dans les composés AlIBVT sont résumées 
fig. IV.45. On trouve également dans [369] une démons- 
tration de la validité du mécanisme lacunaire pour in- 
terpréter les résultats de la diffusion de Cd dans CdS 
(fig. IV.46). 


Comportement et diffusion des impuretés 
dans les composés de mercure 


Le comportement des impuretés chimiques dans HgSe 
et HgTe est notablement plus compliqué que dans les 
composés AHIBV, Cet état de choses peut être attribué 
à la grande concentration des porteurs intrinsèques et 
à une forte concentration de défauts de réseau ionisés. 

Comme la concentration de porteurs dans HgSe non 
intentionnellement dopé est généralement voisine de 
1017 cm”, ses propriétés électriques ne seront affectées 
que par des impuretés présentant une solubilité importan- 
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te dans ce composé. L'étude des processus de diffusion 
dans HgSe présente des difficultés expérimentales déter- 
minées par sa forte sublimation se manifestant même 
à des températures relativement basses. Par suite de la 
sublimation la couche superficielle des cristaux devient 
désordonnancée, de sorte que la diffusion dans la masse 
s'accompagne d’une diffusion le long des frontières entre 
les grains de la surface perturbée. Dans [383] on intro- 
duisait l’impureté choisie avec Hg et Se dans une ampoule 
en verre de silice qui après avoir été scellée était utilisée 
pour faire croître un lingot de HgSe à gros grains par 
un procédé de solidification progressive de type Bridg- 
man. Sur des échantillons prélevés dans la partie ini- 
tiale du lingot (FF) et dans sa partie inférieure (LF) 
on a mesuré à la température ambiante et à 77 K le coef- 
ficient de Hall et la résistivité électrique. Les résultats 
de ces mesures sont consignés dans le tableau IV.26. 
L'efficacité du dopage par l’impureté est caractérisée par 
le rapport n/Nr, N} étant la concentration de l’impureté 
qui a été introduite dans l’ampoule. Tous les échantil- 
lons étaient de type nr. Dans [384] on indique que tous 
les lingots de HgSe qui n'avaient pas été soumis à des 
recuits étaient de type 7, même lorsque les lingots étaient 
dopés par des impuretés. On en a conclu qu'on ne peut 
obtenir HgSe de type p en contrôlant l'écart à la stæ- 
chiométrie. Jusqu’à présent on n’a jamais réussi à obte- 
nir HgSe de type p. L'examen du tableau IV.26 montre 
que les impuretés du groupe III (Al) et du groupe IV 
(Ge et Si) sont des donneurs, tandis que les impuretés 
des groupes Ï et V n'exercent pas d'influence sur les 
propriétés électriques. Al, Ge et Si sont des impuretés 
se substituant aux atomes de Hg. Le comportement des 
impuretés des groupes I et V peut être interprété de deux 
façons différentes: par leur faible solubilité ou par leur 
forte ségrégation au cours de la solidification qui les 
concentre à la fin du lingot. Les mesures de l'effet Hall 
permettent d'estimer que le coefficient de ségrégation 
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Tableau IV.26 


Influence du dopage de HgSe par différentes impuretés 
sur ses propriétés électriques [383] 


A RDutete Efficacité 
Concentration Mobilité de caci 
ins | ner | agree, | HRIGUE |Énern 

1019 cm-3 | 
_— 0 (5,0-0,18)-1018| (1,7-8,0).104 — 
Al(FF) 3,7 2,5-1019 7 000 66 
(LF) 3,7 2,4-1019 7 200 _ 
Ge(FF) 3,7 4,0-1019 7 500 A 
(LF) 3,7 2,0-1019 4 800 = 
Si(FF) 3,7 8,6-1018 3 800 23 
(LF) 3,7 ee Es L 
Cu(FF) 3,7 5-1017 55 000 0 
(LF) 3,7 1,5-1017 50 000 _ 
Ag(FF) 3,7 8-1017 40 000 0 
Au(FF) 3,7 1,6-1018 32 000 = 0 
P(FF) 9 1,4.1018 28 000 = 0 
Na(FF) 9 2,2-1018 15 000 0 


doit être inférieur à 10-° ou même 10-f. Les analyses 
spectrographiques [2] des parties initiale, moyenne et 
terminale des lingots dopés par Cu et Au ont permis 
d'établir que le coefficient de ségrégation d’'Au et Ag 
dans HgSe est compris entre 0,1 et 1, et que la quantité 
d'impureté détectée dans les lingots était comparable 
à la quantité initiale de l’impureté. Donc, tout au moins 
en ce qui concerne Cu et Au on peut affirmer qu'ils peuvent 
être incorporés dans le réseau de HgSe, mais ne fournir 
aucun porteur et ne pas se comporter en qualité de cen- 
tres efficaces de diffusion des porteurs de charge. Le méca- 
nisme d’autocompensation qui a été développé dans [385] 
pour les composés A!BVYIT de grande largeur de bande 
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interdite n'est pas valable dans 
le cas présent, vue les grandes 
mobilités que possèdent les por- 
teurs dans les cristaux dopés 
par des impuretés. Dans [342] on 
a étudié la diffusion de Sb dans 
15 16 17 18 93 HgeSe; cet élément de dopage 
T'10K7 exerce une forte influence sur 
les propriétés électriques de 
FIG. 1V.47 HgSe. On a utilisé l'isotope ra- 
dioactif Sb-124. Des expérien- 
ces multiples ont montré que les courbes de distri- 
bution de Sb dans les échantillons de HgSe présen- 
tent plusieurs régions dont l'existence est déterminée 
par la différence du coefficient de diffusion dans une 
couche superficielle et dans la masse des échantillons 
(tabl. IV.27). Les résultats de l'étude de la variation 
thermique du coefficient de diffusion de Sb dans HgSe 
sont illustrés par la fig. IV.47 [342]. 

Un examen du tabl. IV.27 laisse apparaître que la 
diffusion de Sb dans la couche superficielle des échan- 
tillons est moins rapide que dans leur masse. Il a été 
suggéré [342] que cela est dû à l'apparition sur la surface 


Tableau 1V.27 


Diffusion de Sb dans HgSe à différentes températures 
(Dry dans une couche superficielle, 
Dyx dans la masse des échantillons) 


+. Dy" 1018, Dry: 1013, | EG Dy-1013, Dyy- 1015, 
’ cm?/s cm2/s ; cm?/s cm?/s 
543 3,0 11,0 581 12,0 36,0 
563 7,0 19,0 603 14,0 63,0 
573 5,10 35,0 628 21,0 113,0 
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d'une nouvelle phase (par exemple, HgSe + Sb,Se.) 
dont la présence ralentit le processus de diffusion. 
La variation thermique du coefficient de diffusion 
s'exprime par l'équation 
2. 19 600 
Dsp- Hgse —= 6,310 S exp — IT 


] cm?/s. 


Une série d’expériences relatives au dopage de cris- 
taux de HgTe est décrite dans [38]. Les résultats sont 
consignés dans le tableau IV.28. 


Tableau 1V.28 


Influence du dopage de HgTe par différentes impuretés 
sur ses propriétés électriques 


CODE 
: mpurete Concentration Mobilité de Efficacité 
Elément | dans le bain | de porteurs à | Hall à 77K,| de dopage 


de dopage | fondu Np, 17 K, cm-3 cm?/(V:s) NN p, % 
1019 cm3 
_ 0 (3,0-0,06):1018 | 160-120 000 — 
AI(FF) 3 9,8.101? 490 ti 
(LF) 3 1,6-1018 360 
Si(FF) 3 1-1019 65 
(LF) 3 3,8-1018 86 0 
Cua(FF) 3 1,7:1019 95 98 
(LF) 3 4,2-101® 88 
As(FF) 3 4,9-1017 760 
(LF) 3 1,2.1018 430 ue 
Na(FF) 3 2.101? 1800 so 
(LF) 3 2-1017 1800 
I(FF) 3 5.4018 110 
(LF) 3 1,3-1078 390 eû 
Zn(FF) 3 7,2-1017 620 
(LF) 3 1,9-1017 2500 0 
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Ün examen du tableau 1V.28 montre que les concen- 
trations et les mobilités des porteurs de la plupart des 
échantillons sont peu différentes, exception faite des 
échantillons dopés par Cu, dont le coefficient de Hall 
à 78 K est positif. Pour toutes les autres impuretés de 
dopage le coefficient de Hall ne varie que fort peu; 
comme le coefficient de Hall a une valeur nulle à 78 K, 
une faible variation de concentration des accepteurs 
entraîne une variation notable du coefficient de Hall. 
On ne conclut que dans les cristaux de HgTe obtenus 
par cristallisation progressive de la phase liquide et 
n'ayant pas été soumis à des recuits préalables, Cu se 
comporte comme un accepteur ionisé, tandis que Ï, As, 
Si, Al, Zn et Na n'exercent aucune influence ou une 
influence extrêmement faible. 

Les expériences de diffusion [387] montrent également 
que dans HgTe le cuivre se comporte comme un accep- 
teur ionisé. Dans [388] on a effectué des études pous- 
sées sur l'influence que pourrait exercer Pb sur les pro- 
priétés de HgTe. Môme lorsque la concentration de Ph 
atteignait 6:10? at/cm*, on n’a pas observé de variation 
des propriétés de HgTe. On a donc postulé que les atomes 
de Pb occupent les lacunes de Hg et se comportent comme 
une impureté électriquement neutre. 

On a suggéré dans [389] que l'oxygène se comporte 
dans HgTe comme un accepteur, qu'il est fort malaisé 
d'éliminer par le procédé usuel de la zone fondue ou par 
les procédés de cristallisation progressive. L'’oxygène 
se comporte dans le réseau de HgTe à la manière de Te 
et se comporte comme un accepteur tout comme un excès 
de Te dont la présence confère à HgTe une conductibi- 
lité de type p, nettement marquée. Dans [390] on pré- 
sente des données sur la ségrégation des impuretés ré- 
siduelles dans des lingots de HgTe purifiés par fusion 
de zone et dopés. Il a été établi que Sn, Bi et Pb sont 
repoussés vers la fin des lingots plus intensement que 
Ag, Fe et Cu. Des cristaux de HgTe de type nr dopés 
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par În ont été préparés par la méthode de Bridgman [391]. 
Après un recuit convenable en atmosphère de vapeurs 
de Hg, la concentration d'électrons dans ces cristaux 
pouvait atteindre 6-10*8 cm”. Ci-dessous nous présen- 
tons quelques données sur le comportement de Cu et 
Al dans des cristaux de HgSe, de HgTe et d’alliages 
HgeSe-HgTe n'ayant pas été soumis à des traitements 
thermiques. | 

Dans [392] on présente les résultats de mesure de la 
résistivité et du coefficient de Hall à 4,2 K de cristaux 
(non dopés et dopés par 0,2 % at. Cu ou Al) de composi- 
tions suivantes: HgTe, HgTesssSeoos, HgTessSe:s; 
HgeTeo25Se0,25s et HgSe. Les concentrations de porteurs 
(1/Rug) et les mobilités de porteurs (R,/p) sont consignées 
dans le tableau IV. 29. Ces résultats montrent que les 
échantillons de HgSe non dopés sont, comme indiqués 
ci-dessus, de type 7, et que leur concentration électronique 
diminue avec celle de Se, tandis que HgTe non dopé est 
de type p. On admet que les variations de concentration 
des porteurs et le changement de type de conductibilité 
des cristaux non dopés sont déterminées par des écarts 
à la stæœchiométrie des composés. Il ressort également du 
tableau IV. 29 que l'efficacité de l'incorporation de Cu 
et Al en tant qu'impuretés de dopage dépend de la compo- 
sition des alliages. Dans HgTe le Cu se comporte comme 
un accepteur dont l'efficacité est voisine de 1, tandis 
que Al se comporte comme un donneur insuffisamment 
efficace pour changer la conductibilité de type p en type 
n, bien que son incorporation dans le réseau fait dimi- 
nuer la concentration de trous libres. 

En comparant ces données avec les résultats que [l’on 
obtient en soumettant des échantillons dopés par In 
à des recuits en atmosphère de vapeurs de Hg, on peut 
interpréter le manque d'efficacité du dopage de HgTe 
par Al, par le fait que l’activité des atomes Al est com- 
pensée par les défauts ponctuels ou les défauts atomi- 
ques. 
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Tableau 1V.29 


Concentrations et mobilités de Ilall de porteurs dans Îles 
alliages HgSceyTe,_y à 4,2 K [392] 


v 
-| Concen- 
impu- | Concene, 
mobilité 1,0 | 0,75 | 0,5 | 0,25 | ( 
Al n | 25.101 1,2:10191 7,2.1018 | 1,6.1018] type p 
(conduc- 
tibilité 


mixte) 


non n 3,7-1017| 1,3.10171 5,3.1016! 1,3-1016 16,0.1018 * 
43000 | 54000 | 55000 14 000 


Cu n 3,9-10171 6,0-1016 | 3,0-1019 | 3,5-1019 | 4,0-1019 
u/T 99 000 2 500 40 60 180 


+ Données relatives à la concentration de trous; les concentrations 
des porteurs sont données par cm-3 et 1e3 mobilités de Hall en cm?/(V:s). 


Dans HgSe AÏ se comporte comme donneur, tandis 
que Cu n’exerce aucune influence sur ses propriétés 
électriques. Dans les alliages l'efficacité de Cu en qua- 
lité d’accepteur et celle d'Al en qualité de donneur varie 
progressivement entre les valeurs limites caractéristi- 
ques des constituants purs. Dans HgTe,sSe,s, par 
exemple, ces deux éléments se comportent comme des 
impuretés de dopage efficaces. Dans [393] on a étudié 
la diffusion mutuelle à l'interface de cristaux de CdTe 
et de HgTe, appliqués l’un contre l’autre, lorsqu'on les 
soumet à un traitement thermique à différentes tem- 
pératures pendant différentes durées. Il a été établi 
qu’au début c’est le Cd qui diffuse dans HgTe et non pas 
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Ilg dans CdTe. Différents paramètres de diffusion ont 
été déterminés. Dans [362] ces recherches ont été pour- 
suivies, comportant notamment la détermination de la 
largeur de bande interdite des alliages Cd.-Hg,….- 
Te et la dépendance de celle-ci le long de la jonction entre 
les deux cristaux. 


IV.12. Structures de bande des composés A!'BY! 


Considérations générales sur la structure de bande 
des cristaux à structures de la blende 
et de la wurtzite 


Le réseau de la blende présente la svmétrie de trans- 
lation d’un réseau cubique à faces centrées, de sorte que 
ses vecteurs de translation sont : 


a, = 1/2 a (1, 1, 0); a, = 1/2 a (1, 0. 1); 
aa = 1/2 a (0, 1, 1); 


où a est l’arête de cube. Le vecteur de base caractérisant 
l'espacement entre l’anion et le cation de la maille élé- 


mentaire est b — 1/4a (1, 1, 1). Le réseau réciproque 
étant un cube centré, les vecteurs de translation sim- 
ples sont : 


M 2na"(1,1,—1); x2=927na1(1,—1,1); 
#3 =21a !(—1,1,1). 


Les zones de Brillouin des réseaux présentant la 
symétrie de translation d’un réseau cubique à faces 
centrées (par exemple de réseaux des types sphalérite 
et diamant) et d'un réseau cubique simple sont repré- 
sentées fig. IV.48, a, b; y sont indiqués les lignes et 
les points présentant une symétrie particulière. 

La zone de Brillouin de ce réseau réciproque se pré- 
sente sous la forme d'un octaèdre tronqué [394]. 
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FIG. 1V.48 


+ 


Le réseau des cristaux à structure de la wurtzite est 
constitué de deux réseaux hexagonaux compacts imbri- 
qués l’un dans l’autre, l’un ne comportant que des anions 
et l'autre que des cations. Les vecteurs de translation 
de ce réseau peuvent s'écrire sous la forme suivante: 


a=+a(t,—V3,0)}; a=+a(t, 3,0); 
3 —=C (0, 0, 1), 
les vecteurs étant rapportés à un système d’axes ortho- 
gonaux. Le vecteur de base est à — (0, 0, y),où = e 


pour la structure de la vwurtzite idéale, et s'écarte 
de 1 % environ de cette valeur pour ZnS, CdS et CdSe. 
Le réseau réciproque est également hexagonal et se 
caractérise par les vecteurs de translation: 


k=2na1(1,—(3)/*,0); x = 2na"! (1, (3)‘/*,0); 
#3 = 27nc"! (0, 0, 1). 


La zone de Brillouin qui est identique à celle d'un ré- 
seau hexagonal dense est représentée fig. IV.49. 

Dans (395, 396] on trouvera un exposé des résultats 
d'études poussées des propriétés de symétrie des bandes 
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d'énergie des cristaux à 
structure de la sphalérite. 
Dans le tableau IV.30 on 
indique les caractères, les 
règles de sélection et l’écla- 
tement spin-orbite des grou- 


pes &—0 (T). 
La connaissance de la dé- FIG. 1V.49 


pendance Æ (k%) pour Ge et 
Si (voir Section I) joue un rôle déterminant pour préci- 
ser différentes particularités de la structure de bande 
des composés semiconducteurs, notamment des composés 
ATBVI, à structure de la sphalérite. Pour donner une 
description qualitative de la structure de bande on uti- 
lise la méthode du pseudo-potentiel [397]. Pour 
préciser ensuite les structures de bande des différents 
composés on utilise le procédé décrit dans [398], où on 
analyse les séries homologues isoélectroniques des ma- 
tériaux. 

L'idée qui se trouve à la base de ce procédé consiste 
à considérer un cristal à structure de la sphalérite comme 
un cristal homopolaire perturbé et à calculer les bandes 
d'énergie de ce cristal par la théorie de perturbation 


en partant de la fonction Æ (X) connue du cristal isoé- 
lectronique du groupe IV. L'application de ce procédé 
à l'étude des bords des bandes avoisinant la bande inter- 
dite permet de tirer les conclusions suivantes: a) la 
bande interdite d'une série homologue tend à augmenter 
dans la série AVI, AIIBV, ATBVI: b) les états les 
plus bas correspondant aux points de symétrie de la 
bande de conduction des composés ont tendance à être 
les niveaux s. 

En ce qui concerne les composés AlBYŸT on peut 
noter la tendance à ce que la bande interdite soit à tran- 


— 
sitions directes avec un minimum au point Æ — 0. Les 
données dont on dispose montrent que tous les composés 
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Tableau I[V.30 


Les caractères du double groupe Fr (&=0) d’un réseau de type sphalérite [2] 


r, 1 1 1 1 1 1 1 
F, 1 1 1 1 1 —1 —1 —1 
Pix 2 2 2 —1 —1 Ÿ 0 0 
lis 3 3 1 () 0 Es, —1 4 
Los 3 3 —1 0 ( 1 1 —1 
re 2 = 0 1 —1 V2 | —V2 0 
F; 2 —2 0 1 1 |[—-V2| V2 0 
l'a 4 —À 0 — 1 1 (Ù 0 (à 
Pi Fi Pa la lis los 
Ti X lis l'e r ls F+ ls | Te+ ls 
Règles de l'ye 
sélection 
li l; le Vis Des l'e l'; D 
TiX l'a Pis | Les io les Mile lotliot] Drtle | latle | l'e+l74- 28 
(T5) +Do+ | +Pis+ 


+Tes | + 


FIG. IV.50 FIG. 1V.51 


ANBVT ont des bandes interdites directes au point 


k — 0. La raison en est que le rapport des intervalles 

Tel et l,-V,, dans les cristaux homopolaires 

est plus petit que les rapports correspondant aux fron- 

tières des zones, par exemple PS [399]. 11 
CT [a] 

en découle que le point l',: se trouve abaissé par rapport 

à L, et À}. 

La tendance générale est telle que pour une formule 
donnée des composés, ABVI par exemple, la largeur 
de bande interdite tend à diminuer lorsque le numéro 
atomique moyen augmente. Cette diminution de largeur 
de bande interdite est déterminée par ce que les niveaux 
s cherchent à se situer au-dessous des autres niveaux 
électroniques, notamment des niveaux p des atomes les 
plus lourds. 

On a calculé par la méthode du pseudo-potentiel 


les valeurs de Æ (4) de ZnSe [397] (fig. IV. 50). Cette 


même méthode a été utilisée pour calculer £ (X) de 
CdTe (fig. IV. 51) de ZnS et ZnTe. Dans les premiers 
calculs on ne tenait pas compte des interactions spin- 
orbite. Or la prise en compte de ces considérations mo- 
difie les structures de bande, essentiellement par écla- 
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tement de certaines dégénérescences. 
L'éclatement spin-orbite le plus im- 
portant est celui de l'état Ts, situé 


en À 0 qui est six fois dégénéré 
(trois fois dégénéré, si on ne tient 
pas compte de deux états de spin), 
de l'état l'} quatre fois dégénéré 
(I = 3/2) et de l’état l} doublement 
dégénéré (7 = 1/2). On indexe la va- 
leur de l'éclatement par le symbole 
A. La structure de ces bandes d'’é- 
nergie ainsi que celle de la bande de 
conductibilité sont représentées aux 


environs du point k=0 (fig. 1V. 52). 


En dehors des termes linéaires en # 
et de faibles valeurs [395, 396, 400] les expressions de 


E (&) que l’on obtient sont semblables à celles d'un 
réseau de type diamant qui s'écrit [401]: 


FIG. 1V.52 


Evaevo (06) = AR + [BPRA + C2 (RE RUE RL 
Ey, () — A'k? = À go: 


Du fait des termes linéaires en k, déterminés par absen- 
ce de centres d’inversion dans la structure de la blende, 
le maximum de la bande de valence est légèrement dé- 


calé du point k — 0, et la dégénérescence de la branche 
des trous lourds (V,) et de la branche des trous légers 
(V,) est levée. Cependant ces effets sont faibles et ne 
s’observent que dans certains cas [402, 403]. 
L'’éclatement spin-orbite se manifeste également en 
Let X5. On a montré [404] que l'éclatement de la bande 
de valence ZL,; vaut approximativement 2/3 À,, = 2/3 x 
x (A, + Ac) et l'éclatement de X, vaut 2/3] A, — A,| 
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[405], Aa et Ac représentant les contributions des anions 
et;des cations. 

Plusieurs publications [406-409] ont traité des pro- 
priétés de symétrie des bandes d'énergies des cristaux à 
structure de la wurtzite. Le tableau IV.31 en donne 


les caractères au point Æ sur l'axe À (axe c) y compris 
pour À — 0. La différence notable existant entre les 
potentiels agissant sur un électron dans un réseau wurt- 
zite idéal et dans un réseau sphalérite est déterminée 
par une différence relativement petite des « champs 
cristallins » et des zones de Brillouin. Puisque la dif- 
férence entre les « champs cristallins » doit être faible, 


on peut calculer Æ (Æ) à proximité de [en appliquant 


E(k) 


(0,0,0) 
k 


Wurizite 


FIG. IV.53 FIG. IV.54 
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une perturbation de bandes correspondantes d’un ma- 
tériau cubique convenablement choisi. Ces calculs sont 
utiles dans le cas de bandes de valence du type par orbi- 
tales p, représentées fig. IV.53. Pour déterminer ces 


bandes d'énergies pour Æ — 0, on introduit dans l’hamil- 
tonien phénoménologique de la bande de valence d’une 
Structure de la sphalérite une interaction qui en l’ab- 
sence d'éclatement spin-orbite fait éclater le niveau 
lis (x, y, z) triplement dégénéré en un niveau l, (2) 
et un niveau ['; (x, y) doublement dégénéré, ces niveaux 
se trouvant à une distance À.. l’un de l’autre: À,, carac- 
térise l'effet d'éclatement déterminé par le «champ 
cristallin ». Ce résultat est connu sous le nom de « mo- 
dèle quasicubique » [410]. De même que dans les expres- 
sions caractérisant la structure des bandes à proximité 


de Æ — 0 des cristaux à structure de la sphalérite, on 
peut s'attendre à ce que dans l'expression générale de 


— 


E (K) apparaissent des termes linéaires en k, exprimant 
H OK M L 


+ 

= 

On 
Ca a ON 


Lee) 


AAC 
SRG SOS] 


b 


= — Led 
() 


Energie, rydberg 
S 


FIG. IV.55 
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l'absence d’une symétrie d’inversion dans ces cristaux. 
Ces termes apparaissent aux points I" de la bande de 


valence et pour X perpendiculaire à l'axe c dans la bande 
de conduction [409,411]. 

De même que dans le cas des cristaux à structure 
de la sphalérite ces termes sont très petits et les effets 
qu'ils déterminent ne sont observables que dans des 
études de réflexion de haute précision (402, 403, 412]. 
La fig. IV. 54 représente la structure de bande le long 
de l’axe c des cristaux à structure de le wurtzite; on 
constate une corrélation entre les bandes d'énergie des 
cristaux à structure de la wurtzite et à structure de la 


sphalérite. Pour donner une idée de l'allure de Æ (#) 
dans toute la zone de Brillouin, on donne fig. IV.55 
les bandes d'énergie de ZnS, selon les calculs de [413]. 


Caractéristiques des bords des principales bandes 
des cristaux à structure de la blende et à structure 


de la wurtzite 


On entend par « bords des principales bandes » les 
régions des bandes d'énergies situées à proximité du 
minimum absolu de la bande de conduction et du maxi- 
mum de la bande de valence. Les tableaux 1V.32, IV.33 
et IV.34 donnent les valeurs à basse température des 
largeurs de bandes interdites principales des cristaux 
cubiques et des cristaux hexagonaux, ainsi que les para- 
mètres d’éclatement de la bande de valence, A, pour 
les cristaux blende, À., et À.- pour les cristaux wurtzite, 
qui ont été déduits de l'étude des propriétés optiques. 
Les masses effectives aux bords des bandes principales 
et les valeurs du facteur g des électrons sont indiquées 
dans le tableau IV.35. 

CdTe. Une analyse détaillée de la concentration de 
porteurs et de la mobilité de Hall dans le régime de dif- 
fusion intrinsèque dans les cristaux de CdTe [249] a per- 
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Représentation du double groupe A (k— (0, 0, K) 


#Symbole E Ë 2Ce (=) Le _ c) 


A,(s, z 1 1 1 n 
À; 1 | n nl 
As 1 1 —Nn nu 
Â4 1 1 —1") —} 
A5(z, y) 2 2 n n 
À; 2 —2 V 3n —V 3n 
À 2 —2 V3 y 3n 
A9 2 —2 0 0 
Ai À; ay Âs A4 
Aix {4 A; A5 As A, 
Às Âs As As Às 
A'xA - À; À; Ag Ag 


* Ce (— c) et Cs3(0) représentent des rotations d’un angle 27/n par 
représente des réflexions dans des plans renfermant l'axe c. 0’ (— c) 


culaîres à as et az, suivies d'une translation partielle de ue c le long de 


mis de postuler l'existence d'un minimum simple de 


symétrie sphérique (4 — 0) et d'estimer à 0,11 m, la 
masse effective de l’électron. L'étude de la rotation de 
Faraday [421] et de la résonance de cyclotron [419] ont 
fourni des valeurs de la masse de l'électron respective- 
ment égale à (0,11 + 0,01) m, et (0,096 + 0,005) m,. 
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Tableau IV.91 
d'un réseau à structure de la wurtzite [2] * 


VA 
2C3 (0) 2C3 (0) az L ee er ) 
3 3 _ { = _ i 
C2 (+ c) 3a (0) 30’ 7 c) 

1 1 n 1 1 

1 1 n —1 —1" 

1 1 —1 1 —1" 

1 1 —1 —1 n 
—1 —1 —2n 0 0 
—1 —1 2n 0 0 

1 —1 0 (à 0 

| —1 0 0 0 
—2 2 0 0 0 
As Âs Az Ag 4 
À ny A, Ag À, 

Ai+As+4elAst+ A+] A4:+4 Ag+ À A+ As 


A3+ do A+ A 


rapport à l’axe c suivies d’une translation de _ c le long de l'axe c:0 


représente des réflexions dans les plans renfermant l'axe c et perpendi- 


l'axe c: n—= exp (ihc/2). 


La dépendance angulaire de la résonance de cyclotron 
a montré que la masse effective présentait une symétrie 
sphérique. Les résultats de l'étude de la piézorésistance 
de CdTe [422] sont également conformes à l'existence 


du minimum au centre de la zone (Æ = 0). 
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Tableau 1V.32 


Encrgies de l’état fondamental, largeurs de bande 


interdites et masses réduites des composés A!TBŸ! 
de structure cubique [2] 


Com- LE nee ES ù Ga. E ê ù # TE E ee EG , 
pose K eV ev eV : eV eV 
ZnSe — & 2,799 | 0,019] 2,818] 8,66 | 0,105 
300 2,67 3,10 
ZnS 14 3,799 8,1 3,871 
ZnTe 4 2,381 | 0,010! 2,391 | 9,67 
0,013 

77 2,37 
CdTe 2 1,596! 0,010! 1,606] 9,65 | 0,071 3,26 

24 2,5 


Les données d'études électriques et optiques témoignent 
de ce que le maximum de la bande de valence se trouve 


également au point k — 0 [423-496]. 
ZnSe. Les résultats des études de #-ZnSe [268] sont 
semblables à ceux obtenus pour #7-CdTe et se laissent 


Tableau 1V.33 


Valeurs des largeurs de bande interdite et des masses 
réduites, obtenues par détermination de l'énergie 
excitonique dans l’approximation des bandes sphériques [2] 


A B C 
Com- | GA, | GB, : = A BIES, | E;' | E;. 
posé | eV ev | *1| #1] %s | Ho | Ho . ne Ke 


CdS  [0,029410,029518,6418,2818,4610,15510,15612,5831/2,5981| 2,661 
CdSe 10,015710,016719,2518, 7518,9810,09410,103]1,841511,8678] 2,254 
ZnS  |0,040110,0403 8,1 10,19210,19313,9115]3,9399| 4,030 
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Tableau 1V.34 


Constantes d'interaction spin-orbite ct d'interaction 
avec le champ cristallin, Aso et Acr [27] 


Composé Type de réseau A0: eV | Aer, CV 
CdS hexagonal 0,065 0,027 
CdSe id. 0,42 0,041 
ZnS id. 0,092 0,055 
cubique 0,072 0 

ZnSe hexagonal 0,061 
CdTe cubique 0,43 (à 
ZnTe id. 0,9 0 
id. 0.9 0 


interpréter en posant que le minimum de la bande de 


conduction se trouve en % = 0 et que la masse effective 
de l'électron vaut = 0,15 m,. L'étude de la rotation 
de Faraday dans ZnSe [416] fournit une valeur de la 
masse effective égale à (0,17 + 0,02) m,. Les études des 
propriétés optiques [427] confirment le modèle établi 


de la bande interdite en kÆ = 0. 

ZnTe. Les informations concernant la bande de valen- 
ce ont été obtenues par étude des propriétés électriques 
[268]. Ces données ont permis de postuler l'existence 


d'un maximum en Æ — 0, dans le cas où la masse ef- 
fective moyenne des trous est — 0,6 m,. Une étude de 
piézorésistance confirme ces résultats [420]; les études 
des propriétés optiques confirment également le modèle 
d'une bande interdite directe. 

ZnS (cubique). Les mesures de réflexion [428] té- 
moignent de l'existence d'une bande interdite directe 


en À = (0. 
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Tableau 1V.35 


Comparaison des valeurs expérimentales et des valeurs 
calculées des paramètres des bords des bandes principales * 


+ : + 
Go me , NS 8e der m} , a. 
: pos cal- - 
. P expérimentale) 9, expérimentale! cujée [expérimentale] | 


ZnS 
(cub.) 0,39 1,82 10 
ZnS 0,39 2,3+0,1 1,82 > 1,0 —1,9 
(hex.) (1) [415] ()[2] | (1) 
0,27+0,03 2,0 (11) [2] 0,5+0,050 | 0,67 
(1) [415] (1)[2] | (1) 
ZnSe | 0,17+0,02 | 0,21 1,46! — 0,7(420] |—1,9 
[416] 
ZnTe 0,17 0,4 | 
CdSe 10,205+0,01 | 0,18 | 1,78{417] | 1,89] 5(11)[417] | 2,5 
(L) (11) [417] (11) 
0,7(1)(417]) 0,56 
(1) 
10,5+0,05 >1,0+(1)| 2,5 
(1) [418] [418] (11) 
CdSe | 0,13+0,03 | 0,13 | 10,6+0,1 0,84] 0,45+0,09 0,42 
(1) (1) [418] (11) [418] (1)1418] | (1) 
0,7 [402] 
CdTe |0,096+0,005| 0,11 —0,40] —0,4[2) | 5 
[419] 


* Les valeurs calculées proviennent de [414]. Les masses sont expri- 
mées en unités de masse de l'électron libre, les symboles | et L indiquent 
que les paramètres des bandes considérées de cristaux wurtzite sont déter- 
nie dans une direotion parallèle ou une direction perpendiculaire 

‘axe c. 


CdS. Les déterminations de la masse effective de 
l’électron à partir des données sur l'absorption par les 
porteurs libres [429] fournissent la valeur (0,22 + 0,02)m, 
et celles basées sur la rotation de Faraday [430], la 
valeur (0,20 + 0,01) m,, qui est la même que fournit 
l'étude de l'effet Zeeman des excitons [417]. 

Les résultats de mesures d'effets galvanomagnéti- 
ques dans des échantillons de type nr (431, 432] sont en 
bon accord avec l'existence d’un seul minimum dans 


la bande de conduction situé en 4 = 0 et avec une masse 
effective voisine de 0,20 m,. On a évalué le tenseur de 
masse effective avec m, — 0,171 m, et my = 0,151 m, 
[433, 434] (] et 1 par rapport à l'axe c). 

Ces résultats ainsi que les données de l'analyse du 
seuil d'absorption [435] montrent que les extrémums 
des bandes de conduction et de valence sont des extré- 
mums absolus. 

CdSe. L'étude des spectres d'excitons [418] démontre 
l'analogie entre la structure de bande de CdSe et celle 
de CdS. Récemment [436] on a publié les résultats d'une 
étude spectroscopique de la structure de bande des mono- 
cristaux de CdSe,Te,_. Les données relatives à la lumi- 
nescence ont été analysées en détail (437, 438]. 

ZnS. Les études des propriétés optiques et magnéto- 
optiques [415] ont montré que la structure de bande 
présente des analogies avec ZnSe. Les résultats des 
mesures de réflexion et de transmission [437] conduisent 
à postuler une structure de bande analogue à celles qui 
sont décrites ci-dessus. 

On ne dispose à l'heure actuelle d'aucune donnée 
expérimentale sur les détails de la structure à proximité 


de À — 0 des bandes de valence dégénérées de cristaux 
à structure de la blende. On attache une grande impor- 
tance à toute information relative aux bandes d'’éner- 
gies plus grandes. Au cours de ces dernières années on 
utilise largement à cette fin les mesures de réflexion. 
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FIG. 1V.58 FIG. IV.59 


La fig.IV.56 représente le spectre de réflexion d'un 
échantillon de ZnSe, relevé à la température ambiante 
pour des valeurs de kv comprises entre 2 et 14 eV [427]; 
sur cette figure on a démontré également l’évolution 
avec how de %x, (io) et de x, (fiw), qui ont été évalués 
par application de la méthode Kramers-Krünig. 

Ces questions sont analysées dans des articles de mise 
au point [438-440]. 

Le tableau IV.36 résume les résultats d'études d’iden- 


tification des spectres UV de composés A'BŸT à struc- 
ture de la sphalérite. Les spectres UV de composés 


A!B‘* ont été étudiés dans [441-446]. Les fig. 
1V.57-IV.59 représentent les spectres de réflexion de ZnS, 


Tableau IV.36 


Certaines particularités de la structure de bande (en eV) 
que l’on détecte sur les spectres UV et valeurs estimées 
de transitions bande à bande (sauf mention spéciale, 
les énergies indiquées correspondent aux pics 
de réflexion à température ambiante [2]}) 


Com- | 30 ic] Lisp > n—1)d 
posé ou ne + Xi + [Lao + Lsc [Eso * Lie ( % ou 
kgo * Ac À + 30) 


ZnS 5,3 5,8 7,0 9,8 11 14 
7.0* 

ZnSe |4,755,10 6,4% 8,4 13,5 
6,7 

ZnTe 13,74,3%%] 4,8+* | 5,5+* | 6,97,5 11 15 
4,9% 

CdTe | 3,44,0 | 5,2 5,5%* | 6,87,6 10 14 
5,1* 


* désigne le ne #2. 
*+ mesurés à 77 K 
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réflexion (21) * 


Tableau 1V.37 


dans ZnS 


érature ambiante 


P 
CdS et CdSe, eV [444] 


à tem 


ces a 


# 


Encrgics des pics d’absorption (k) et de 
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CdS et CdSe 144] et le tableau IV.37 précise les positions 
en ‘énergie des pics d'absorption et de réflexion. Les 
résultats de leur interprétation sont présentés tableau 
IV. 38. 

La détermination expérimentale de spectres de ré- 
flexion de ZnTe et ZnSe à 15 et 300 K [447] et leur inter- 


Tableau IV.38 


Pics de réflexion déterminés sur des cristaux à structures 
du diamant, de la sphalérite et de la wurtzite ; 


règles de sélection et points dans l’espace des k 
où se manifestent des transitions [444] 


Diamant Sphalérite Wurtzite Wurtzite 
Es Fos + ls Pis + Ti SN here 
1 
Es los + 5 Pis — ls ES Ts—+7T, 
r', — Tr, Fr, —+ rs 
A interdit As — A: 
E; A3 Ai A3 —+ A; 
B M; M3 Ma Ms, 
Ka Ka, Ma + Ma 
DD Zi + 2 
E; Ls— L3 Ls — La Tee inconnu 
E; Xi, — Xi X5 —+ } x. res id. 
d, Ls— L; La L; inconnu Ps T3 
interdit 
d, par électrons | par électrons | par électrons] et autres 
d d d 
F; par électrons 
d 
F, interdit inconnu 
Fs inconnu id. 
32+ 499 


prétation théorique ont permis d'établir leur structuré 
de bande. Dans [447] on a mis en œuvre une variante 
de la méthode du pseudo-potentiel tenant compte de 
l'éclatement spin-orbite [448]. 

Dans [449] on présente les résultats d’une détermina- 
tion de la structure de bande de CdTe hexagonal, par 
étude des spectres de réflexion élevée à 77 K. Ces ré- 
sultats sont consignés dans le tableau 1V.39. 


Tableau 1V.39 
Paramètres de la structure de bande de CdTe [449] 


Symétrie m MR / MO 

: E ,, (eV), de ": A, e 

cristal- [4 0 cr 

line 77K eV eV m, pa | malms 

Tà 1,592 0,95 0,11 2,15 | 0,13 | 0,28 
[450] 

Cv 1,598 0,926 | 0,046 | 0,069 | 0,36 | 0,66 | 0,48 


0,078 | 0,37 | 0,19 | 0,25 


Dans [451] on présente les résultats d’une étude dé- 
taillée des particularités de la structure de bande de 
monocristaux de CdS,Se;_+. 


Modèle de la structure de bande inversée de HgTe, 
HgSe et structure de bande de HgTe-CdTe 


Au cours de ces dernières années on a manifesté 
beaucoup d'intérêt pour les études de la structure de 
bande de HgTe et HgSe. 

On dispose de preuves expérimentales convaincantes 
[384, 452-458] de ce que HgTe se caractérise par une 
structure de bande inversée, analogue à celle qui a été 
initialement suggérée pour l’étain gris [559]. Selon ce 
modèle le niveau l', (qui correspond à la bande de conduc- 
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température de l'azote liquide 


FIG. I1V.60 


tion dans les composés AIBV, par exemple InSb) 
se trouve au-dessous du niveau ls ÆE, = Er, — Er, 
est négatif et la branche des porteurs légers l',;, qui cor- 
respond à la branche des trous légers dans InSb, devient 
ici la bande de conduction, tandis que la branche des 
trous lourds constitue la bande de valence. 

Aussi bien la bande de conduction que la bande de 


valence de HgTe sont dégénérées en 4 = 0, et le gap 
thermique ÆE}; est égal à zéro à toutes les températures. 
La dénomination la plus convenable pour un tel maté- 
riau est semiconducteur intrinsèque dégénéré. On trouve 
maintenant de plus en plus de preuves de ce que HgSe 
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Fee aussi un semiconducteur intrinsèque dégénéré 

Les mesures de magnétorésistance Ap/p d'échantil- 
lons de HgSe (384, 452] en fonction de l'angle 6,; entre 
les directions du courant électrique et du champ magné- 
tique (fig. IV. 60, IV. 61), apportent une preuve de ce 
que la bande de conduction se caractérise par des surfa- 
ces d'égale énergie sphériques. 

Les masses effectives des électrons et des trous dans 
Fe Lt ATBYT ont fait l'objet des études [460, 

1 


Le tableau IV. 40 [460] résume les valeurs de m./m,. 


Dans {461] on présente les résultats d'un calcul de m, 
et m, de HgSe et HgTe dans l'hypothèse d'une loi de 


dispersion quadratique Æ (%) et en tenant compte de 
l'influence des bandes supérieures lorsque la loi de disper- 


sion Æ (k) n'est pas parabolique (tableau IV.41; ces 
deux cas sont indexés Î et IT respectivement). 

Le tableau IV. 41 montre que les valeurs de m, et 
m, pour HgSe et HgTe calculées pour une loi de disper- 
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Tableau IV.40 
Masses effectives des porteurs de charge dans 
les composés AlTRŸI 


me 

Composé m, Es. eV 80: eV 8 
Cds 0,165 2,571 0,063 4,77 
CdSe 0,11 1,832 0,415 0,55 
CaTe 0,09 1,591 0,95 Es 
7n8 2,18 3,91 0,085 1,89 
ZnSe 0,21 2,79 0,45 1,14 
ZnTe 0,15 2,372 0,95 0,40 
ZnO 0,24 3,43 0,04 1,95 


sion Æ (X) non parabolique et en tenant compte des bandes 
d'énergies supérieures sont plus exactes. 

L'éclatement spin-orbite est très fort dans HgTe 
et la branche Tl, se trouve à 1 eV au-dessous de T,. La 
bande de conduction présente une symétrie sphérique, 
ainsi que le démontre l'absence de toute dépendance 
angulaire de la période de l'effet oscillatoire Shubnikov-de 
Haas [470-471]. 

La fig. IV.62 représente le modèle de la ‘structure 
de bande de HgTe [2]. | 

La structure de la bande de onduction a fait l’objet 
de nombreuses recherches. Dans [471] on a déterminé 
la dépendance de la masse effective avec la concentra- 
tion par étude de l'effet Shubnikov-de Haas à la tempé- 
rature de l’hélium liquide et à des températures plus 
élevées; dans [472] cette grandeur a été déterminée par 
mesure de la saturation de la force thermoélectromotrice 
dans un champ magnétique appliqué ainsi que par me- 
sure de la réflexion de magnétoplasma [473]. 

“Tous les résultats obtenus sont conformes au modèle 
de Keyne et ce jusqu'à des énergies de 0,25 eV au-dessus 
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Tableau IV.41 


Masscs effectives des porteurs de charge dans’ 
les composés HgSe, HgTe [461] 


ne /Mo I 
Com- A», 
E ,, eV 80 
posé , m m m 
: y I, IL | expérience hh eh sh 
mo mo m9 


HgTe | 0,08 [463] | 0,92 [0,006 | 0,017 [455] 
0,004 [466] 


HgSe [0.2 1461. 462]| 0,41 [0,015] 0,019 1464] | 0,44 | 0,006 | 0,34 
0,03 [467] 


Il Expérience 
Co m- ? A SO 1 
posé Egs CN eV Mhh Meh Mesh Mhh 
mo mo a fe RER PET PT Mr) 


HgSe |0.2 (461, 462)| 0,41 | 0,84 | 0,017 | 0,064 | 0,6 1468] 
HgTe | 0,08 [463] | 0,92 | 0,60 | 0,006 | 0,087 | 0,53[469] 


du bas de la bande de conduction. Les paramètres de la 
structure de bande de HgTe à 0 K: E, = — 0,3 eV, 
m (0) = 0,024 mo [457]. Des résultats analogues ont 
été obtenus pour HgSe par étude de la force thermoélec- 
tromotrice [464] et confirmés par étude de l'effet Shub- 
nikov-de Haas [465]. 

La fig. IV.63 représente les résultats d’une étude 
de magnétoréflexion à la température de l’hélium liquide 
d'un échantillon de Cdo,5rHgo.gs Te. Les courbes théo- 
riques (en trait plein et en pointillé) ont été calculées 
selon la théorie de Keyne; les courbes en trait plein cor- 
respondent à la transition bande à bande, et la courbe 
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en pointillé à la transition de la résonance de cyclotron. 
Les points figuratifs représentent les données de l’expé- 


rence. 


La fig. IV.64 décrit l'évolution de £, et de E, en 
fonction du paramètre de réseau a et de la composition 
x des alliages Cd,Hg,_,Te. La dépendance de a avec 
la composition a été établie dans [475]. La courbe en 
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trait plein représente E, (A — [476], À — [30], 1 — 
[477], D — (3621, w — (4781, V — [479)). 

La fig.IV.65 illustre la dépendance à 4,2 K du cosfe 
ficient de Hall avec l'intensité du champ magnétique 
d'un échantillon de Cdo2oHgoæTe selon les données 
théoriques et expérimentales. Les dépendances théori- 
ques (courbes en trait plein et en pointillé) (480, 481] 
ont été calculées en posant n — 8,2: 108 cm3, 
p = 4,8.101% cm3, jp, — 2,7-108 cm?/(Ves) et pu} — 


nf111\ k=(000) = 7,99 
( } k= 2 (100) 


FIG. 1V.67 
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= 76 cm/(V:.s).Les points cerclés représentent les valeurs 
expérimentales [2]. 

L'analyse des résultats expérimentaux (fig. 
1V.63-IV.65) a permis de dresser un modèle de la structure 
de bande desalliages Cd.Hg,_,Te (fig. IV.66 [482]) pour 
les valeurs de x présentant le plus d'intérêt : a — x = 0, 


semi-métal avec &, = 0,14 eV et &i = — 6, = 
= —0,02 eV; b — x = 0,17, semi-métal avec &, & 0 et 
L,—= —E3 = — 0,02 eV; c — x = 0,20, composition mar- 


quant la transition du semi-métal au semiconducteur 
avec 8 = 82: = 0,03 eV et 8, 0,0 eV; d—r> 
= 0,20, semiconducteur avec 8, > 0. 

Les paramètres de la structure de bande de HgTe 
et Pc alliages Cd,Hg.,_,Te sont consignés dans le tableau 
IV.42. 

La détermination des pics de réflexion d'échantil- 
lons de HeTe et de HgSe (484-486, 487] a fourni des 
données concernant les transitions optiques entre les 
différents extrémums des états énergétiques de la zone 
de Brillouin. 


Tableau 1V.42 


Quelques paramètres de la structure de bande des 
alliages CdxHg,_xTe (toutes les énergies sont 
données en MeV) 


êg= êr, (T1) — rs (15) * ê= 60,7 €rs (15) 
et = Ee— 8, [2] 


mè (K=0) 
mo 


& t Ca miN ) mo 


0 —20+5 | —20+5 | 0,02 1,16 
0,17 0,0004 
0,20 24+2 | 33+6/| 0,0035 
1,0 0,1[483] | 0,32 [4,269] 
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Tableau IV.43 


Valeurs expérimentales de la position en énergie (en eV) des pics de réflexion pour HgTe 
et HgSe et nature des transitions optiques correspondan 


or Lie + Tiso Tise + Pise L,.-Ls Lace + Lao Xe + Xsv Ze * so bandes d 
HgTe —0,14 4,1 [486] 2,0 [486] 1,5 5,0 [486] 5,5 9, 6, 1, 1 
[484, 487] [484, 487] | [484, 487] 
HgSe —0,15 22 8,3 5,7 6,6 9, 7, 11, 1 
[484, 487] [484, 487] | [484, 487] | [484, 487] | [484, 487] 
À 
Eclate- 
De A0 A1 A2 
orbite 
3 
HgTe > À 0,75 [484, 487] 0,1-0,2 [484, 487] 
ù 0,69 [485] 
L/ 
HgSo - Sa, 0,3 [484, 487] 0,3 [484, 487] 


La fig. IV.67 représente la structure de bande de 
HgSe et HgTe, tenant compte de l'inversion des états 
le et lise 14991. 

Les valeurs expérimentales des énergies correspon- 
dant aux pics du coefficient de réflexion de HgSe et 
HgTe avec indication des transitions sont résumées 
dans le tableau IV.43. 


IV.13. Les propriétés optiques 


On trouvera dans (488, 489] d'excellentes mises 
au point sur les propriétés optiques de différents semi- 
conducteurs. 

L'absorption de radiations lumineuses par les semi- 
conducteurs peut être déterminée par différents proces- 
sus. Lorsque l'énergie des photons incidents kv > 6,, 6, 
étant la largeur de bande interdite, l'absorption de 
la lumière résulte du transfert d'électrons de la bande 
de valence à la bande de conduction. Ce type d’absorp- 
tion dépend de la structure de bande du matériau et 
le spectre d'absorption en est donc une des caractéristi- 
ques. 

L'absorption déterminée par l’excitation des exci- 
tons est peu différente d’après l'énergie de l'absorption 
bande à bande. Dans ce cas hv 6, —63:,68 étant l’éner- 
gie de liaison d’une paire électron-trou, ce qui signifie 
que l'impulsion de l’électron du cristal Àk varie lors 
de la transition d'une quantité plus grande que l’impul- 
sion du photon. Pour la description de tels processus 
on doit tenir compte des phonons. 

L'absorption par les porteurs libres est liée à la tran- 
sition d'électrons et de trous « libres » entre des états 
différents d'une seule et même bande (absorption inter- 
bande) ou bandes à bandes. 

L'absorption par le réseau résulte d'interactions entre 
les radiations incidentes et les vibrations du réseau cris- 
tallin. 
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La fig. IV. 68 donne un schéma des niveaux d'énergie 
existant dans un cristal comportant différents défauts, 
ainsi que les caractéristiques spectrales qui leur cor- 
respondent. L'évolution de processus électroniques dans 
un cristal s'accompagne de l'émission de différentes 
quantités d'énergie, selon la nature de l'excitation et 
la nature des défauts. La fig. IV. 69 illustre la corréla- 
tion entre les différents modes d’excitation et les types 


de défauts. 


Quelques données expérimentales d'études 
du seuil d'absorption optique 


Par mesures de la transmission optique d'’échantil- 
lons des composés AlBVT on a déterminé les seuils 
d'absorption. Des études poussées ont été réalisées avec 
CdTe [490-493]. La fig. IV.70 représente la dépendance 
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du coefficient d'absorption de CdTe avec l'énergie des 
photons à la température ambiante. Les valeurs numé- 
riques du coefficient d'absorption ont été extraites des 
Fra a suivantes: M — [490], @ — 1491], O — 
[492], À — [493]. 

La îe “IV. 71 illustre la dépendance avec la tempé- 
rature (de 2 à 177 K) du coefficient d'absorption d'échan- 
tillons monocristallins de CdTe purifié par fusion de 
zone ; la surface des échantillons a été polie par attaque 
chimique [492]. 

Le seuil d'absorption d'échantillons de ZnSe a été 
déterminé dans la gamme 5 à 500 cm”! à différentes 
températures comprises entre 2,1 et 200 K [427]. L 
seuil d'absorption d'échantillons de CdS a été déterminé 
pour £ Lcet Æ||c, à différéntes températures et pour 
différéntes épaisseurs des échantillons (fig. IV.72, 
a : T = 300 K; @ —1495]; À — 1494]; 1m — [49,6]; 
fig. 1V.72, b: T = 86 K; @-i45)|;: ÀA—1[494]; T=20 K; 

— 1495). Les résultats de mesures à 20 et 
à 86 K sont repérés par des flèches. La courbe en trait 
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plein correspond au cas d'une absorption excitonique 
directe avec participation d'un seul phonon, entre une 
bande intermédiaire et la bande finale avec x — 1, 
mais en tenant compte de l’anisotropie des masses ef- 
fectives. Pour le calcul on a adopté les valeurs suivantes 
des paramètres: mê, — mêy = 0,305 m,; mi: = 0,7m; 
my = 9,0 M; % = 8,96; Xo = 5, 13; wo, — 38: 10-%V : 
GA = 27. 10-3eV : an — 12,5. 10-3 et x’ — 7,0. 

On a également observé une absorption à proximité 
du seuil dans des cristaux lamellaires de ZnTe, obtenus 
par cristallisation en phase vapeur [497], dans des cris- 
taux produits par solidification d'un bain fondu, qui 
ont été polis par des procédés mécaniques et chimiques 
[498], ainsi que dans un cristal obtenu par cristallisa- 
tion en phase vapeur et purifié ensuite par recuit dans 
du Zn fondu [427]. Certains résultats ainsi obtenus sont 
représentés fig. IV.73 (à T = 77 et 2 K:@ — [497]; 
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2,29 2,31 2,3 


O — 12]; 


A — 2); 0 — 
— [498]; les flèches indi- 
quent les valeurs de E,. T — 
—71KetàèT=2K). 
Le seuil d'absorption 
d'échantillons de CdSe a 
été déterminé dans [499, 
500]. Il a été établi que 
dans la gamme (10-10*) cm -! 
le dépendance avec l'énergie 
de l'absorption pour les 
deux sens de polarisation 


est conforme à la règle d'Urbach, les écarts à celle-ci 
étant les plus notables au début et à la fin de l'inter- 


valle considéré. 


Les résultats d’études du seuil d'absorption optique 
dans ZnS sont illustrés par la fig. IV.74. Le coefficient 
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d'absorption a été déterminé pour Ë || c et pour Æ Le 
à différentes températures. Les points marqués A; 
O, V correspondent à Æ||c, ceux marqués À, À, @à 
E 1 c; les points V, Y proviennent de [501]. ©, @, x 
de [502], et À, À de [503]. 


Raies d'absorption excitonique dans les cristaux 
de structure cubique et de structure hexagonale 


Les propriétés optiques des excitons dans CdTe ont 
été étudiées pour la première fois en déterminant les 
spectres de réflexion à basses températures [425, 482] 
1V.75 : 


(fig. a — dépendance de la réflexion À d'un 
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faisceau incident normal à la surface, avec l'énergie 
hv des photons; la réflexion est mesurée à 2 K par une 
méthode photoélectrique sur une surface clivée d'un 
monocristal de CdTe purifié par fusion de zone; b — par- 
tie imaginaire de la constante diélectrique %.. 

On trouve dans le tableau IV.32 les valeurs des 
énergies des excitons, décelés dans tous les composés 
ATBYI de structure cubique. 

La fig. IV.76 représente les spectres de réflexion 
relevés à 4,2 K pour une incidence normale des radiations 
de deux polarisations, Æ 1 c (a) et E||c (b). Les pics 
de réflexion déterminés par les états fondamentaux (#7 — 
— 1) de chacune des séries excitoniques, sont désignés par 
À, B, et C'; les pics correspondant aux états pour lesquels 
n — 2 sont indexés A4’, B', C”, Les courbes d'étalon- 
nage de l'hélium caractérisent la résolution des spectres 
obtenus [505]. 

Les représentations irréductibles déterminées pour 
les états excitoniques observés (417, 506] ainsi que les 
règles de sélection sont indiquées fig. IV.77. 
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IV.14. Recombinaison radiative près 
du front d’absorption 


Les questions relatives à la recombinaison radiative 
intrinsèque sont passées en revue dans [2, 507, 508]. 

Pour nombre de composés ATBYI la courbe d'ab- 
sorption présente un front très raide (voir par exemple 
[4941 ). Dans CdS on a mis en évidence l'existence de 
trois raies excitoniques, dont une se trouve dans le do- 
maine de l'absorption par le réseau (excitons dits À, B, 
et C). Ces transitions sont déterminées par l'éclatement 
de la bande de valence. Selon certaines données on trouve 
dans la queue de l'absorption par le réseau de CdS une 
raie, correspondant”à une absorption par excitons avec 
participation de*phonons [435]. 

Pour les composés qui ont été les plus étudiés, le 
CdS par exemple, on dispose de nombreuses données 
confirmant l'existence de transitions bande à bande par 
l'intermédiaire d'excitons libres ou liés. En utilisant 
l'effet Zeeman et des mesures précises de la largeur des 
raies par les procédés de la spectroscopie à grand pouvoir 
de résolution, et en étudiant la polarisation optique 
on arrive à établir une relation entre les raies excitoni- 
ques avec la structure de bande du cristal à l'étude. 

Dans le cas d'excitons liés la demi-largeur des raies 
est notablement plus petite que dans le cas d'excitons 
libres, tandis que l'effet Zeeman permet de distinguer 
les différents types de centres de localisation des exci- 
tons [509, 510]. Ces centres peuvent être fortement 
liés aux vibrations de réseau, ce qui entraîne la parti- 
cipation de phonons aux transitions. 

On trouvera dans [511] une revue des spectres d'émis- 
sion déterminés par des excitons liés. 

Un spectre typique de CdTe est représenté fig. IV.78. 
Le spectre d'émission s'étend jusqu'à des énergies lé- 
gèrement inférieures au front d'absorption et présente 
dans cette région une structure fine composée d'une 
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FIG. 1V.78 


série de pics équidistants, dont l'amplitude va diminuant 
à mesure que l'énergie des photons diminue. La distance 
entre les pics correspond à l'énergie d’un phonon opti- 
que longitudinal du réseau. 

L'énergie des transitions entre l'état fondamental 
et un état excité des excitons a été déterminée en relevant 
à basses températures les spectres de réflexion des com- 
posés AÏTB VI, 

L'énergie de liaison de différents complexes excito- 
niques par rapport à l'énergie de liaison d’un donneur 
est représentée fig. [V.79. 

Dans [513] on a identifié dans les spectres des com- 
posés AlBYI toute une série de raies nouvelles que 
l’on attribue à des transitions auxquelles participent 
des défauts donneurs ou des défauts accepteurs (fig. IV.80, 
IV. 81). 

L'’analogie que l'on peut établir entre un complexe 
excitonique et la molécule d'hydrogène a été mise à 
profit pour l'interprétation du spectre de fluorescence 
de CdS [5141 (fig. IV. 82). Un spectre analogue a été éga- 
lement observé sur un échantillon de CdSe [515]. 
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L’ « émission verte» de”CdS et 
d’autres composés 


Lors des études de l’émis- 
sion lumineuse de cristaux 
ANBYI à des longueurs 
d'onde voisine du front 
d'absorption on a ‘adopté 
la convention de désigner 0 
les différentes séries de 6085 5115 5145 5175 
raies d'émission par les ter- Longueur d'onde, À 
mes « émission verte» et FIG. IV.83 
«émission bleue». La struc- 
ture du spectre d'émission 
verte de”CdS, qui est intimement liée aux phonons lon- 
gitudinaux optiques s'observe fort bien aux températu- 
res de l’azote liquide. 

Les études de l'effet magnéto-optique ont permis 
d'établir que l'annihilation des excitons liés à des défauts 
isolés peut s'accompagner d'une émission radiative 
constituée par des raies fines comportant de nombreux 
satellites de phonons, et dont la position en énergie est 
notablement inférieure à &,;, par exemple dans ZnTe 
[516]. Dans les spectres d'émission verte on a décelé 
toute une série de raies fines [517]. On dispose de don- 
nées relatives à la variation de la longueur d'onde d’une 
large bande verte dans CdS et de la bande d'émission ana- 
logue dans Cd?Te [425, 518, 5191]. 

La fig. IV. 83 [520] illustre l'influence de la tempé- 
rature sur la structure doublet de l'émission de Cds. 

L'allure de la dépendance avec la température des 
composantes de ce doublet permet d'identifier les doublets 
analogues dans d’autres composés ATB\T, 

Le tableau IV.44 résume quelques caractéristiques 
importantes des spectres d'émission de composés 
AfBVI. | 


Intensité relative 
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Tableau IV,.44 


Raies d'émission des composés AB ŸT analogues à 
la raie d’«émission verte» de CdS 


Zns, Cas, ZnSe. | CdSe, ZnTe, CTe, 
blende | Wurt- blende | Wurt- | bjende] Wurt- 
zite zite zite 


Eg(<15K) 3,839 2,583 | 2,818] 1,841! 2,391| 1,606 
Eop(< 30 K) 3,65 2,415 | 2,72 | 1,74 | 2,321] 1,538 

(521,520) [522] | [524] | (513) | [523] 
AE (éclatement du | 0.044 0,02 0,015! 0,08 | 0,011! 0.009 


doublet) (521, 520]| [522] | [524] | [513] | [523] 
T (égale à l'intensi-| 75 30 20 15 45 20 
té des composants- (521, 520]| [522] | (524] | [513] | [523] 
du doublet), K 
T (température à [120 115 190 80 
laquelle l'inten- [521] [523] (523] 


sité d'émission 
représente 1% de 
l'intensité à 20 K) 
Eg— Eop 0,19 0,17 0,11 | 0,10 | 0,070] 0,068 
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SECTION V 


Les composés semiconducteurs 
ternaires 


V.1. Composés semiconducteurs ternaires 
homologues des composés AfIBYV 


Dans une série de publications [1-13] on analyse 
la question de l'existence de composés semiconducteurs 
complexes à coordination tétraédrique des atomes dans 
le réseau cristallin. 

On connaît un grand nombre de composés semi- 
conducteurs ternaires: AIBVHICYI, AIBHICYI, AIBVOCYT, 
AlBIVCY, AUBIICV, ANBIVCVI, AIBNCVI, AIBHCYU, 
AlBIVCYT, AMBVCIV et d'autres encore que l’on classe 
parmi les composés complexes. 

Tout conventionnellement on désigne par composés 
complexes des corps solides formés par trois ou plusieurs 
éléments chimiques. Les propriétés physiques de la plu- 
part des composés complexes ne sont connues que fort 
incomplèment. 

Sont homologues aux composés AHIBŸ deux types 
de composés ternaires: ANMBIVCY et AIBIVCPT. 

Le premier groupe comporte nombre de composés qui 
ont été synthétisés et dont les propriétés sont bien connues, 
tandis que ceux du deuxième groupe ne le sont pas. 


V.2. Structure cristalline et principales 
propriétés physiques et physico-chimiques 
des composés AÏBIVCY 


Les principales données relatives à la structure cris- 
talline des composés homologues du diamant sont pré- 
sentées dans le tableau V.1 d'après les données de [9, 14]. 


541 


BESiN? Ma 6e P2 Cd Sn AS» 


o Be 1 { o Cd 
CR YA e }Mg+ 76e e Sn 
OW | O P O AS 


FIG. V.1 


Tous les composés ATBIVCY actuellement connus, 
À désignant un des éléments du sous-groupe &ô de la 
colonne II du tableau périodique, forment des cristaux 
de structures dérivées des structures wurtzite et spha- 
lérite (cf. tabl. V.1). 

La fig. V.1 représente les structures cristallines qui 
sont caractéristiques pour les composés des types cor- 
respondants [15]. 

Le composé BeSiN, cristallise avec une structure 
wurtzite, au sein de laquelle les atomes Be et Si sont 
ordonnés. 

Il est également possible que les deux sortes d’ato- 
mes du sous-réseau cationique soient réparties de façon 
désordonnée [3]. 

Une distribution ordonnée des atomes dans une struc- 
ture de la wurtzite fait apparaître une analogie avec 
la structure de la chalcopyrite [15]. La structure de la 
sphalérite dans laquelle cristallise le composé MgGeP, 
se caractérise par une distribution aléatoire des atomes 
de Mg et Ge, dans le sous-réseau cationique. 
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Tableau V.1 
Structure cristalline des composés ATBIVCY 


dore 
ure 
Composé |cristal- 
line 


Groupe 
d'espace 


Référen- 
ces 


BeSiN; 
MgsSiP: 


MgGeP, 


ZnsSiP, 


ZnSiAs 
ZnSiAss 


ZnGeP, 


ZnGeAs, 
ZnGeAs, 
ZnSnP, 


ZnSnP, 
ZnSnAs: 
ZnSnAs, 
ZnSnSb, 
CdSiP, 


E]Ia 


2,87 
9,718 


5,092 


9,692 
9,399 
9 ,400 


5,400 
9 ,606 


9,601 
5,465 
9,466 
9,491 
5,672 


9,640 


9,691 
9,691 


9,691 
9,692 


9,892 
9,891 
6,281 


9,078 
5,671 


4,76 
10,114 


10,435 
10,441 


10,441 
10,890 


10,771 
10,451 
10,800 
11,153 


11,302 
11,303 


— 


11,703 


[3] 
[16, 17] 
[16] 
[18] 
[16] 
[19] 
[18] 
[3] 

[3] 
[16, 20) 
[21] 
[18] 
[3] 
[3] 
[16] 
[21] 
[16] 
[18] 
[3] 
[3] 
[3] 
[16, 19] 
(24: 
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Suite 


Struc- 


Composé |cristai- epues a, À c, À 2—cja | Fes 
line 
CdSiAs, | EI | D! 5,884 | 10,775 | 0,12 |[16, 20] 
2 5,741 10,770 0,12 |[16, 20] 
CdGeP, | EI, | 1424 5,743 10,744 — (21] 
5,768 10,823 — [18] 
CdGeP, | EI | Ti 5,56 = _ [16] 
CdGeP, Vitreux, les positions des maximums diffus apparais- 


sant sur les diagrammes radiographiques coïncident 
avec les raies d’un cristal de CdGeP, 
CdGeAs, | EI, | DÉS | 5,943 | 11,217 | 0,11 | [3] 
CdSnP, Vitreux, les positions des maximums diffus apparais- 
sant sur les diagrammes radiographiques coïncident 
avec les raies d’un cristal de CdGeAs, 


CdSnP, | El, | 1424 5,900 | 11,518 | 0,05 [16] 

(D;5) 5,901 | 11,512 | 0,05 [18] 
CdSnAs, | Eli | D! 6,094 | 11,918 | 0,04 (3) 
CdSnAs, | EI FT; 6,051 _ — (3] 


La plupart des composés ternaires de ce groupe cris- 
tallisent avec une structure de la chalcopyrite. 

La chalcopyrite CuFeS, présente un réseau quadra- 
tique, peu différent d’une syngonie cubique. Sa maille 
élémentaire est constituée par une maille élémentaire 
d'une structure du type sphalérite, mais d'une hauteur 
double. De même que dans la sphalérite les atomes 
métalliques (deux atomes de cuivre et deux atomes de 
fer) forment des tétraèdres réguliers, au centre desquels 
se trouvent les atomes de soufre. Dans le réseau de la 
chalcopyrite chaque atome est entouré de quatre atomes 
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plus proches voisins et la coordinance est donc égale 
à quatre, 

Il en résulte que la structure de la chalcopyrite est 
semblable à la structure de la sphalérite ou de la blende, 
et ne s’en distingue que par une plus forte extension le 
long de l'axe c, ce qui détermine le caractère quadratique 
de son réseau cristallin. Dans le tableau V.1 sont indi- 
quées les grandeurs qui caractérisent la symétrie quadra- 
tique du réseau des composés cristallisant dans ce systè 
me. La quadracité est une grandeur sans dimensions, 

Pour les composés ZuSnAs, et ZnSnP, le taux de 
contraction quadratique est nul, ce qui permet de pré- 
sumer l'existence de domaines [49, 22]. Dans [23] on 
attribue l'existence d'une contraction quadratique à la 
polarisation des liaisons polaires A—C et B—C; 
la répartition ordonnée des atomes dans les différents 
types de composés ternaires est discutée dans [24]. Les 
auteurs de cette étude estiment que l'ordre qui s'établit 
dans le sous-réseau cationique d'un cristal essentiellement 
covalent est déterminé par la composante ionique des 
liaisons, qui n’y est jamais nulle. 

Il a été démontré [25] que la quadracité du réseau 
est en étroite corrélation avec le rapport des sommes 
ri+ ri 
r*— rs ° 

Certains composés ternaires du groupe AHBIVCY cris- 
tallisant dans une structure semblable à celle du diamant 
peuvent être obtenus à l'état vitreux — CdGeAs, et 
CdGeP, 126, 27, 28, 29]. On présente dans le tableau 
V.2 une comparaison des propriétés de ces composés 
à l’état cristallin et à l'état vitreux. 

L'étude des propriétés physico-chimiques et physi- 
ques des composés A!BIVC: fait l'objet de nombreuses 
recherches. On a rassemblé dans le tableau V.3 les dif- 
férentes propriétés de composés AHBIVCY,. 

Les diagrammes de phases de systèmes ternaires sont mal 
connus. Le plus connu est Sn-ZnAs, (fig. V.2, V.3) [301]. 


des rayons covalents des atomes 


35—0771 545 


Tableau V.2 


Comparaison de quelques propriétés caractéristiques 
des composés CdGeP, et CdGeAs, à l’état cristallin 
et à l'état vitreux 


bivpriétés physiques 


Densité, g-cm”3: 
picnométrique 
radiographique 

Température de fusion 

(vu de ramollissement) 
sans contrôle de la 
pression de vapeur, °C 

Microdureté, kg-mm”? 

Résistivité électrique, 

Q-cm 


Type de conductibilité 

Largeur de bande inter- 
dite, eV 

Coefficient de dilatation 
thermique, &-106, deg”! 


CdGePz 
cristallin | vitreux 
4,54 4,96 
4,69 — 
710 415 
569 410 
2-106- 8:10 

-8: 103 

n, P P 
L'7 0,99 
3,2 D, 2 


CdGeAs2 


cristallin vitreux 


Malgré l'existence de deux structures cristallines dif- 
férentes (chaicopyrite et sphalérite) la nature des liai- 
sons chimiques dans les composés AHB!\C" est la mème: 
les liaisons tétraédriques sout assurées par des orbitales 
hybrides sp* (fig. V.4) [31]. 

À l'état normal dans la structure électronique des 
atomes All (Mg, Zn, Cd) toutes les orbitales p sont vacau- 
tes, tandis que dans celle des atomes B!\ (5i, Ge, Sn) 
une seule orbitale p est vacante. Les atomes CŸ (As et 
P) ne disposent d'aucune orbitale p libre. Dans ie cas 
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S sean Ass a-ZnSASa S+ZnASj 


S-a-ZnSnAS7 
S*A-Zn AS 


#00 80 60 40 20 0 
Sn Zn 452 20452 
Lai. Sn 


FIG. V.2 FIG. V.3 


d'atomes BIV l'hybridation sp° exige que soit découplée 
la paire d'électrons s?, dont un ira se placer sur l’orbi- 
tale p. Les atomes A! acquièrent un électron p qui 
provient de la paire decouplée s° et deux autres sont 
fournis par deux atomes CV. Les atomes CY ayant cédé 
chacun un électron acquièrent une configuration électro- 
nique favorisant le découplage des électrons s° et l’hybri- 
dation sp*. Chacun des atomes établit quatre liaisons 
covalentes avec les atomes voisins, qui sont caractéris- 


20 40 60 60 100 
cnGeAs, % mol.de Ge 468 


FIG. V.5 
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om, 


Composé 


BeSiN: 
ZnCN; 
MgsSiP, 


ZnSiP, 


MgGeP, 
ZnGeP, 
CdSiP; 

ZnSiASs 
ZnSiAs3 
ZnSnP, 
ZnSnP, 
CdGeP;, 


CdGeP, 
CdGeP, 
ZnGeAs, 


ZuGeAs, 


CdSiAsa 
CdSiAsa 


Poids moléculaire 


66,00 
105,38 
114,36 


155,42 


158,87 
199,93 
202,45 
243,92 
246,03 


246,96 


287,18 


290,32 


Type de structure 


Si 
D 


So 


EI 
vitreux 
EI, 

EI 


EI; 
vitreux 


2,87 


9,728 
5,399 


9,65 

9,465 
9,678 
5,606 
9,601 
9,691 
9,691 
9,741 
9,06 


9,672 
9,640 
9,884 


Propriétés physico-chimiques 


4,67 


10,114 
10,435 


10,771 
10,431 
10,890 


11,302 


10,775 


11,153 


10,882 


0,03 


0,15 


Groupe d'espace 


Tous: 


1098 


800 


479 
850 


490 


des composés ANBIVCY 


ch. pyr + sph, °C 


[= 
: 
pe 
rA 
Fe] 
g 
Ca 
pe 
© 
TD 
Er 


952 
1098 


812 


Largeur de bande 


interdite, eV 


Mobilité 

4 maximale, 
= cm2/(V:s) 
=] 

E 

[e) 

oO 

DS 

g= 

Bis 

ES e a 


n, p | 200 


150 


Densité, 
g/cms 


par rayons 


3,39 


4,175 
4,00 
4,72 


4,33 


4,33 
4,6b 


9,329 


icno- 
étrie 


p 
m 


3,99 


4,12 
3,97 
4,69 


4,39 
4,09 
4,54 


4,86 
5,29 


Tableau 


v.3 


Microdureté, 


kg/mm? 


915 valeur 


trop ‘réduite 


1100 
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° Oo 
É É o 
E S ; 
2 pe — 
8 e : ; o 
ue ls [* 
Ê È = Se Re | | & ë 
Ô 5 Ex S F ci ü e 
CdSnP, | 293,03 | El, 5,900 | 11,518 | 0,05 | D!2 
AZnSnAs, | 333,90 | EI, 5,852| 11,703 | 0,00 | DI5 | 775 
ZnSnAs, EI 5,851 Ti 
CdGeAs, | 334,83 | EI, 5,943| 11,217 | 0,11 | DIS | 671 
CdGeAs; vitreux 400 
CdSnAs, | 380,93 | EI, 6,094 | 11.018 | 0,04 | D!5 | 596 
CdSnAs, EI 6,051 T° 
ZnSnSb, | 427,60 | EI, 6,28 | 12,56 | 0,00 | Di | 410 


2 


tiques pour les composés à coordination tétraédrique 
des atomes. 

En ce qui concerne l'extension du champ d'existence 
des composés AÏBIVCY, on peut établir le classement 
suivant [3]: 

1. Les composés CdSnAs,, ZnSnAs,, ZnSiAs, ont 
un champ d'existence relativement étroit, ce qui tient 
à ce que l'excès de l’un quelconque des constituants 
de ces composés par rapport à la stœchiométrie ne modifie 
ni les paramètres de réseau, ni le type de conductibilité 
et se laisse aisément détecter sous forme d'inclusions 
d'une deuxième phase. 

2. Les composés CdGeAs, et CdGeP, présentent un 
champ d'existence notable: en présence d'un excès par 
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" Suite 


0 " Mobilité Densité, 
> S à maximale, 
E . = = cmo/(V:.s) 
ZE £> È : 
2% & © = Microdureté, 
c? Te . kg/mm? 
-. Le e2 > 
5E | £5 | TÈ 
se ÈS 2 
Fi | ge | »S 


rapport à la stœchiométrie de l’un des constituants on 
observe une petite variation des dimensions et de la 
forme de la maille élémentaire ainsi qu'une nette dé- 
pendance du type de conductibilité avec la composition 
des composés. 

3. Les composés ZnGeAs,, ZnGeP,, ZnSiP, peuvent 
dissoudre des quantités importantes d'atomes de l'élé- 
ment du groupe IV. Parmi les alliages des systèmes 
ANBIVCY— AIV, le plus connu est le binaire ZnGeAs,—Ge 
du système ternaire Zn—Ge—As (fig. V.5) [32]. Il 
a été établi que Ge peut se substituer à Zn et à As dans 
ZnGeAs,. La capacité thermique des composés CdSnAs, 
et CdGeAs, a été déterminée dans [33, 34] (fig. V.6: 
O — valeurs expérimentales de la capacité thermique 
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Un 


_ 8-20? cal/(em.s.deg) 
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100 390 500  7001x 
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du CdSnAs, ; @ — valeurs expérimentales pour CdGeAs.). 

La dépendance avec la température de la conducti- 
vité thermique de ZnSnAs, à structure de la sphalérite 
et à structure de la chalcopyrite établie en utilisant les 
données de différents chercheurs, résumées dans [10] 
est représentée fig. V.7 (1 — structure ordonnée, 2? — 
structure désordonnée). 

La conductibilité thermique à température ambiante 
de ZnGeAs, est égale à 0,27 cal/(cm:s-:deg) [35]. 


V.3. Structures de bande de quelques 
composés AlBIVCY 
LE à 
La structure de bande des composés ATBIVCY a fait 


l'objet de plusieurs études [36-47]. Les recherches théo- 
riques sur le spectre énergétique des éléctrons dans les 
semiconducteurs à structure de la chalcopyrite sont expo- 
sées dans [36, 38, 40, 41]. Dans ces études on a cherché 
à déterminer la structure topologique du spectre énergé- 
tique, les corrélations de compatibilité des groupes de 
symétrie des réseaux sphalérite et chalcopyrite, ainsi 
que la loi de dispersion & (k) auprès des points de plus 
grande symétrie de la zone de Brillouin. Partant des 
résultats obtenus dans ces différentes études on a procédé 
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à des études qualitatives sur les structures de bande des 
semiconducteurs ternaires. 

Dans l'étude [42] on a mis en œuvre les méthodes 
de la théorie de perturbation pour calculer la structure 
de bande des semiconducteurs à structure de la chalco- 
pyrite. En qualité de système non perturbé on a utilisé 
le spectre d'énergie d’un semiconducteur à structure 
de la sphalérite. 

Lorsqu'on passe de la structure de la sphalérite à la 
structure de la chalcopyrite, la symértie diminue et le 
volume de la maille élémentaire change. 

La fig. V.8 représente les zones de Brillouin des deux 
structures [38] (pour la sphalérite le polyèdre extérieur, 
pour la chalcopyrite le polyèdre intérieur). 

Dans [37] on a présenté le calcul de la structure des 
bandes de valence du composé à structure de la chalcopy- 
rite et on a montré que le spectre d'énergie des trous 
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Tableau V.4 


Décomposition du produit direct de représentations 
en représentations irréductibles (règles de sélection) [45] 


D'Xki=k; 
EX Ta Tax Ts= Pix il 


TaXlFs= Ts 


ox Ti Ts 


FaXTs= Ta 

ls XPs= Ti + Pe+Ts+ Te 

le X (tit ta) = la X (Ts X T4) = 
= Ta X (T1 X Ta) = (Ts +7) 

a X (Ts +U) = Ts X (T1 +72) = 
= Li X (Ta + T4) = (Ti + Ta) 

D XTs= Ps X Ts T4 X T5 = 75 

ls X (+ Ta) = X(T+ 4) = 
= 2Ts 

Lo X T5 = (Ti + Ta) + (Ta + T4) 

le X Pi Ts X Pa Ta X Pi= 
= P, 


TaXPa=FTs XP, = TX P;,=— 
= P, 

ls X Pi=Fs X Pa=P;,+P; 

TeXN=rTsXNi= TX, = 
=N, 


TXNi=2NY, 

(TE Te) X (Ti + Te) = (Ts +7) X 
X (rs) = 23 + 2Ts 

(tite) X (Ta +) = 272 +274 

(Ti To) X Ts = (Ts + T4) X T5 — 
=2r, 


TX T5=li+ lit Ts+ Ti 

(i+Tty)+Pi=(ti+t)) x P;= 
= Pi+P; 

(ë, i=1{, 2, 3, 4) 


TX P1=t X Ps=P;+P; 


(Gi+T)XNi=tsXNi=2N; 
(ij =1, 2, 3, 4) 
P,XPi=PaXx Pa=27,; +27, + 
+ Ts + (TH Te) + (Ta +) + 
+ 275 
Pi+Pa=2Ts+2l+2Ts+ 
(Tite) + (Ts + Ta) +275 
P,XN;=P3XN,—24;+ 
+243 + 245 + 45) 
NXNi=li+ lat ls+Ts+ 
25 + (ra Ta) (Ta + Ta) + 25 


à proximité du bord de la hande de valence est peu dif- 
férent de celui que l’on observe dans les composés ANIBY, 

La structure de bande présumée des composés ANBIVCY 
est illustrée par la fig. V.9 [39]. 

Les calculs quantitatifs des structures de bandes expo- 
sés dans [43-47] fournissent les résultats illustrés par 
les figures V.10 à V.21. 

Une analyse des différentes particularités des structu- 
res de bande des composés AlBIVCY montre que ces 
semiconducteurs peuvent être classés dans deux groupes 
se distinguant par la structure de la bande de conduction. 

Au premier groupe appartiennent les composés: 
ZnSnP,, CdSnP,, ZnGeAs,, CdGeAs,, CdSnAs,, CdGeP,, 
CdSiAs.. 

Dans le deuxième groupe on trouve: MgSiP,, ZnSiP,, 
ZnGeP,, ZnSiAs,, CdSiP.. 

Les études des transitions directes et indirectes, 
des processus de diffusion des porteurs de charge par les 
phonons et de différentes autres propriétés exigent que 
soient connues les règles de sélection. Le tableau V.4 
résume les règles de sélection correspondant aux transi- 
tions entre les points de haute symétrie de la zone de Bril- 
louin. 

Certains paramètres, parmi les plus importants, des 
structures de bande des composés ATBIVCY sont consi- 
gnés dans le tableau V.5. On notera que la valeur de l'écla- 
tement dû au champ cristallin À,, est la plus faible pour 
les composés ZnSnP, et ZnSnAs,, caractérisés par l'ab- 
sence d’une contraction quadratique. À mesure que 
cla augmente, À, augmente [44]. 

Le bord inférieur de la bande de conduction se situe 
pour tous les composés considérés au centre de la zone 
de Brillouin et répond à la représentation l,. Une étude 
des fonctions d'onde correspondant au fond de la bande 
de conduction J', et au sommet de la bande de valence 
(niveaux F, et F,) montre que la contribution princi- 
pale revient aux ondes planes caractérisées par des vec- 
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Tableau V.5 


Paramètres caractérisant Îles structures de bande 
et paramètres de réseau de quelques composés AlBIYCŸ 


Composé ñ £ ë m £ 5 5 
S 5 S | S & 8 | à 
E, (expérimental) 1.3 1.5 10,85 [0,53 | 0.6 11,8 1|1,62 
Eg (théorique) 1,17 1,21 11,06 10,45 | 0,55 11,81 11,66 
Acr=E£E, (Ts) — 0,08 | 0,14 10.18 10,25 | 0,04 10,14 10,29 
— E, (F5) 
EQ(lP3)— Ee (li) 0,75 | 0,57 10.76 11,71 1,48 10,20 10,15 
Ec(Ti+To)— —0,09 |—0.04 10.0! 10,00 |—0.,05 10,09 10,12 
— Ec (T3) 
a, À 5,65 | 5,90015,67215.943| 5,85215,74115,884 
c/a 2,000! 1,95211,96611,888| 2,00011,87711,849 


Note. Les énergies sont données en eV; les symboles © et v indi- 
quent que les niveaux appartiennent respectivement à la bande de con- 
duction ou de valence [47]. 


teurs du réseau réciproque de la sphalérite. Il en résulte 
que les niveaux d'énergie sont issus du point [ de la 
sphlérite. La validité de cette conclusion pour ZnSnP,, 
ZnSnAs, et ZnGeAs, a été établie dans [48-50], où on 
a effectué un calcul selon la théorie de perturbation de 
la structure des bords des bandes de ces composés. On 
y démontre que les niveaux F4 et [, dérivent du niveau 
triple l';; de la sphalérite et le niveau [l',; correspond 
au minimum [', de la bande de conduction de la sphalé- 
rite (type GaAs). Dans [51] on étudié la dépendance de 


l'énergie avec k, à proximité du centre de la zone des com- 
posés à réseau chalcopyrite. Dans le cas où A,, & As 
et Ar & Ey (As est l'éclatement spin-orbite au som- 


met de la bande de valence) la dépendance e& () pour 
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les bandes de valence et de conduction est donnée par 
la formule de Keyne [52]. En tenant compte de la simi- 
litude cristallographique des composés ANBIYCŸ et des 
composés AUIBY, on a utilisé dans [51] pour les ternaires 
le même élément de matrice d'interaction des bandes 
de valence et de conduction que celui que l'on utilise 
pour les composés ANIBV [52]. Ce modèle [51, 48, 50] 
a été utilisé pour le calcul des masses effectives de cer- 
tains composés AlBIVCY. Certains paramètres impor- 
tants de la structure de bande des composés AlBIYCY 
du deuxième groupe, ainsi que leurs paramètres de ré- 
seau sont consignés dans le tableau V.6. 
Tableau V.6 
Paramètres caractérisant les structures de bande et 
paramètres de réseau de quelques composés A!!B!VcY 


Composé MgSiP2 ZnGeP2 ZnSiAs2 CdSi P2 
Eg (expérimental) 2.2 2,5 2:2 2.16 2,2 
E,4 (théorique) 1,65 2,10 2,19 1,85 
Aer = En (Ts) —E, (Ts) 0,72 0,05 0,20 0,56 
Ec (T3) — Ec (Ti) —0,36 | —0,64 | —0,51 | —0,12 
Ec(Ti+To)— Ec (Ts) 0,28 | —0,03 0,03 0,04 
m | /M0 0,737 1,287 0,921 1,068 
mL /Mo 0,143 0,117 0,124 0,124 
a, À 5,718| 5,465| 5,606 | 5,678 
c/a 1,768 1,960 | ‘ 1,943 1,837 


Note. Les énergies sont données en eV. L'indice c indique l’appar- 
tenance du niveau considéré à la bande de conduction, et l'indice vo, à la 
bande de valence [44]. 


Les bandes de valence de tous les composés que nous 
considérons sont qualitativement pareilles. Ces bandes 
comportent 16 branches, groupées en plusieurs sous- 
bandes permises, séparées les unes des autres par des 
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intervalles interdits. Une structuration aussi complexe 
des bandes de valence est déterminée par le grand nombre 
d'atomes formant la maille élémentaire (8 atomes). Le 
sommet de la bande de valence se situe au point T et 
correspond à la représentation [',. A une distance en 
énergie À; de [', on trouve dans la bande de valence 
un niveau dédoublé l;. Les niveaux |’, et l, proviennent 
du niveau fl; de la sphalérite. La valeur de l’éclate- 
ment À. de l',, en F, et l, varie dans de larges limites, 
Les valeurs les plus grandes de À.,, s'observent dans 
MgSiP, et de CdSiP.,, où la contraction quadratique 
du réseau est la plus forte. 

Le bord inférieur de la bande de conduction de MesiP,, 
ZnGeP,, ZnSiAs, et CdSiP, comporte deux minimums 
se trouvant en concurrence ‘entre eux: le minimum |, 
situé au point et le minimum (7, + T',) situé au point T. 
L'analyse des fonctions d'ondes des points l',et (7', + 
+ T,) montre que ces minimums sont inalogies au mini- 
mum situé au point À de la zone de Brillouin de la spha- 


lérite et qu'au point l';correspond le vecteur 0, 0, Fa 


et au point (T1 + T;) les vecteurs ( Æ, O, 0) et (0, — 0). 


a étant le paramètre de réseau de la sphalérite. Dis le 
minimum de la bande de conduction les masses effecti- 
ves sont anisotropes, le rapport d'anisotropie LA la 


même valeur que dans le minimum X (o, 0, =) de la 


sphalérite. 
Une analyse des particularités de la structure des 


bandes d'énergie des semiconducteurs AHBIVC} a montré 
que dans différents composés peut se manifester une 
résistance différentielle négative, déterminée par ce que 
dans leurs bandes de conduction, de même que dans 
AUIBV on trouve des minimums supplémentaires carac- 
térisés par une grande valeur de la masse effective. 
Dans des conditions convenables, à mesure que le champ 
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appliqué croît, il peut so produire un transfert d'élec- 
trons vers ces minimums, et donc se manifester l'ef- 
fet Crunn. | 
Le groupe des composés AIBI\CY présente, confor- 
mément à sa gamme de compositions chimiques, une 
plus grande variété de propriétés physiques et physico- 
chimiques que le groupe des composés AÏIBV, 


V.4. Propriétés physiques de quelques 
composés AI!BIVCY 


BceSiN, 
Ce composé n'est que très peu connu [53]. 


MgesSiP, 

Ce composé n'a été synthétisé que récemment [17], 
aussi ses propriétés ne sont que peu connues. Une carac- 
téristique importante de MgSiP, est la forte contraction 
quadratique du réseau cristallin. Æ, (expérimental) — 
=92,2-2,5 eV [17], la valeur théorique [44] est E,—1,65 eV. 
Une des raisons du désaccord entre théorie et expérience 
est le caractère très approximatif du modèle du poten- 
tiel effectif de Mg [44]. L'homologue isoélectronique 
de MgSiP, est AIP, dont le minimum de la bande de 
conduction se situe au point X. Il est tout naturel que 
le minimum de la bande de conduction de MgSiP, pré- 
sente des analogies avec les minimums du point XÀ de 
la zone de Brillouin de la sphalérite. 


MgGeP, 
On ne dispose que de quelques données préalables [54, 
16, 18]. 


ZnSiP, 

Ce composé est assez bien connu [16, 46, 55-64]. 
L'étude du seuil d’absorption optique et des propriétés 
photoélectriques [59-60] a permis de conclure que le 
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minimum de la bande de conduction et le maximum de 
la bande de valence se trouvent au centre de la zone 
de Brillouin, ce qui est conforme aux résultats des cal- 
culs [65]. Æ£, (expérimental) — 2,01 eV [60], Æ, (théo- 
rique) — 1,23 eV. Dans [57, 58] on présente les résul- 
tats d’une étude de la réflexion optique des monocris- 
taux de ZnSiP,. On a fait une étude détaillée des spec- 
tres de recombinaison radiative des monocristaux de 
ZnSiP, préparés par des procédés différents et dopés 
par différentes impuretés [63]. Les résultats sont repré- 
sentés par les fig. V.22-V.24 et les caractéristiques des 

échantillons sont consignées 
I dans le tableau V.7. 
90 


ZnSiAs, 

Les études expérimen- 
tales des propriétés de ce 
composé n'en sont qu'à leur 
début [9, 19, 66, 57, 67, 
44, 65]. 

Sur des échantillons 
monocristallins de type p 
on a déterminé certaines 
propriétés électriques, op- 
FIG. V.24 tiques et photoélectriques, 
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Tableau V.7 


Caractéristiques des monocristaux de ZnSiP, 
obtenues par différents procédés de cristallisation 


£ = 3 = 
£ S | à ca LE : Fes 
5 SIMS =D ®> 5 re 
= Procédé de : = = 5 HE = ou = 
£ | croissance des . o SE . SÉ 5 58% 
- cristaux Ë 3 É £ 38 8 _ ÉÉEC 
“£ Cr A dE E 5 UC 93283 
{| Transport par | Te n 4,8-.1018! 92 13,0-10-° | 1,57 
fluorure 1,46 
9 id. Cu n  |3,02.10171 89 1|11,7.10-3 | 1,605 
3 id. Se n 1,694 
4| En phase va- | Au n 1,79 
peur en pré- 
sence d'un 
iodure 
5|en solution S n 1,35 
6 id. Ga P {0-8 1,54 
7 id. Sb n 10-6 1,7 
8 id. In P 106 1.7 
9 id. Te n 4.107) 95 3-10-2 | 1,775 
10! En phase va-} non n 10-7-1076| 1,48 
peur en pré- | dopé 
sence de fluo- 
rure 
{1 | Transport par | id. n |2,8-10151 75 21074 | 1,695 
fluorure 


Les données sur la largeur de bande interdite divergent 
fortement : 1,76 eV [19] et 2,26 eV [67]. La valeur la 
plus plobable de £, doit être comprise entre 2,1 et 2,2 eV. 
Le calcul théorique fournit la valeur 2,19 eV [44]. 
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Dans [67] on présente! des résultats détaillés d'une 
étude du front d'absorption optique intrinsèque de 
ZnSiAs,. On présente également des calculs théoriques 
de l'absorption optique basés sur l'hypothèse de tran- 


sitions directes bande à bande par la méthode kp. Le 
désaccord entre théorie et expérience de l'absorption 
optique tient à un modèle trop simplifié de la structure 
de bande adoptée dans [67]. 

Dans [57] on présente les résultats d’une étude à 295 K 
des spectres de réflexion d'échantillons monocristallins 
de ZnSiAs, en lumière non polarisée, dans une gamme 
d'énergies comprises entre 1 et 6 eV. Dans [43] on donne 
une interprétation détaillée des spectres de réflexion. 
Dans [44] on présente des calculs confirmant l’inter- 
prétation donnée dans [43]. Le calcul par la théorie de 
perturbation [43] de la structure des bords de bande de 
ZnSiAs fournit les mêmes résultats qualitatifs que ceux 
de [44]. 

On a observé dans des éch antillons de ZnSiAs, une 
électroluminescence haute frequence [68] et une photo- 
luminescence; on a évalué la durée de vie des porteurs 
de charge (inférieure à 10-7 s). 


ZnGeP, 

Le composé ZnGeP, est le composé isoélectronique 
homologue de GaP. Le minimum de la bande de conduc- 
tion de GaP présente une structure analogue à celle 
du minimum de la bande c d'AIP. C'est ce qui explique 
la similitude des bandes de conduction de MgSiP, et 
de ZnGeP,. La contraction quadratique du réseau de 
ZnGeP, est peu prononcée. La valeur théorique de l'écla- 
tement par champ cristallin du sommet de la bande de 
valence A, [44] ne représente que quelques centièmes 
d'électron-volt. La largeur de bande théorique £; — 
—92,19 oV [44] est en bon accord avec les données expéri- 
mentales (2,1 eV ([9)). 
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Dans [43] on a calculé par la théorie do perturbation 
Ja structure des bords des bandes de ZnGeP.. Les ré- 
sultats obtenus sont en accord qualitatif avec les résul- 
tats de [44]. Les propriétés de ZnGeP, ont également 
fait l'objet des études [39, 66, 691]. 


ZnGeAs, 

Le composé ZnGeAs, est un semiconducteur mal 
connu. Jusqu'à présent on n'a réussi à obtenir que des 
cristaux de type p, sur lesquels on a étudié quelques 
effets de transport (35, 70]. La valeur expérimentale 
de la largeur de bande interdite est plus petite que la 
valeur théorique. Un calcul utilisant la théorie de per- 
turbation [50] fournit la valeur £, — 1,3 eV qui est plus 
grande que la valeur expérimentale. Les valeurs expé- 
rimentales trop faibles de £, sont attribuées à la mau- 
vaise qualité des cristaux utilisés. 

Dans [71] on a présenté les résultats d’une étude 
des propriétés électriques de ZnGeAs, à structure”de la 
chalcopyrite. Le composé ZnGeAs, appartient au groupe 
des composés formant un champ étendu de solutions 
solides avec l'élément du groupe IV. 

La solubilité de Ge dans ce composé est d'au moins 
30 % at. Les spectres de réflexion de ZnGeAs, relevés 
dans la gamme 1,5-12,5 eV présentent une structure 
complexe dont une analyse basée sur la théorie des grou- 
pes a permis d'obtenir des données relatives aux points 
d'inclinaison et aux règles de solution pour les transi- 
tions bande à bande des cristaux à structure de la chal- 
copyrite [721]. 


ZnSnP, 

Ce n'est que récemment qu’on a obtenu des monocris- 
taux de ce composé [73-76]. Du fait que la contraction 
quadratique est nulle, les monocristaux se caractéri- 
sent par l'existence de domaines, orientés de telle sorte 
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que les axes quadratiques y sont mutuellement perpendi- 
culaires. Les propriétés optiques de ZnSnP, ont été 
déterminées dans [12, 48, 77]. Dans [48] on a étudié 
le seuil d'absorption intrinsèque et les spectres de ré- 
flexion optiques dans la gamme 1-5 eV. En mettant en 
œuvre la théorie de perturbation on a calculé la structu- 
re de bande, et se basant sur ces calculs on a interprété 
les spectres de réflexion optique. L'existence de domai- 
nes détermine l’isotropie des propriétés optiques de 
ZnSnP, (les dimensions des domaines sont inférieures 
à la profondeur de pénétration de la lumière dans le 
cristal). On ne peut alors mettre en évidence la dépen- 
dance des spectres de réflexion avec la direction de po- 
larisation de la lumière par rapport à un axe quadratique, 
ce qui réduit les possibilités d'interprétation de ces 
spectres en termes de transitions bande à bande. Les 
calculs présentés dans [47] confirment le bien-fondé 
de l'interprétation des spectres donnée dans [48]. Le 
front d'absorption optique de ZnSnP, correspond à une 
transition bande à bande [48]. Ce résultat est également 
confirmé dans [47]. 


ZnSnAs, 

De même que ZnSnP, les cristaux de ZnSnAs, com- 
portent des domaines. Jusqu'à présent on n'a étudié 
que des cristaux de ZnSnAs, de type p à structure ordon- 
née [78, 32]. Une étude [79] de la variation thermique 
du coefficient de Hall a permis d'établir que le rapport 
des mobilités des électrons et des trous b = 9 — 12. 
Une telle valeur de ce rapport témoigne de la petitesse 
de la masse effective des électrons. 

La largeur de bande interdite déterminée par mesure 
du seuil d'absorption optique et extrapolation à O0 K a 
été trouvée égale à 0,74 eV [78]. Cette valeur est plus 
grande que celle qui a été déterminée en mesurant la 
pente de la courbe de résistivité (0,59 eV) [79], et plus 
petite que celle découlant de la variation thermique 
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du coefficient de Hall dans le régime intrinsèque (0,89 eV) 
[80]. La valeur théorique [47] est Æ, = 0,55 eV. 

Dans [43] on a présenté les résultats d’ une étude à 
295 K des spectres de réflexion entre 1 et 6 eV. L'inter- 
prétation des pics observés a été donnée dans l'étude 
[50] consacrée au calcul de la structure de bande de 
ZnSnAs, par la théorie de perturbations. 

La fig. V.25 illustre la dépendance avec la tempéra- 
ture de la mobilité des trous dans des échantillons de 
ZnSnAs, ordonné, ayant les concentrations suivantes: 
1) 8,6-1018 cm, 2) 2-1018 cm, 3) 1,86-10!8 cm°#, 
4) 1,29-10!8 cm, 5) 4,5-1018 cm *, 6) 1,97-10!$ cm * 
T = 300 K) [811]. 

À la température ordinaire on observe dans les cris- 
taux de p-ZnSnAs, un mécanisme de diffusion mixte 
des trous: par les ions d'impureté (r = 2) et par les 
vibrations thermiques de réseau (r = 0). La fig. V.26 
représente la dépendance de la mobilité de Hall des 
trous avec leur concentration à la température ambiante : 
1 — courbe théorique, 2 — courbe expérimentale, «a — 
[81]: b — [78], c — [82]. D'autres caractéristiques de 
ZnSnAs, sont représentées sur les figures suivantes. 
La fig. V.27 décrit la dépendance de la force thermoé- 
lectromotrice différentielle avec la concentration des 
trous à la température ambiante : la courbe théorique 
correspond à r — 1, a — [81], b — [78]. La fig. V.28 
montre la variation avec la température de la conductivité 
électrique et du coefficient de Hall [81]; la fig. V.29 
donne la dépendance spectrale du coefficient d'absorp- 
tion pour un échantillon avec p = 1,2-10!$ cm* et 
d & 50u [83]; la fig. V.30 donne l'évolution spectrale 
du coefficient de réflexion de trois échantillons: 7 — 
p = 0,085 Q:cm; 6,7-101? cm #; 2 — p — 0,010 Q:cm; 
1,6-101® cm; 3 — p — 0,0034 Q-cm; 7,3-10!° cm *; 
les courbes en traits pleins sont des courbes théoriques 
[84]. I1 a été établi dans [24] qu'indépendamment de la 
structure des cristaux la masse effective des trous m * — 
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— (0,35 + 0,05) ma; À, € 0,13 eV, ce qui est conforme 
aux estimations théoriques [65let aux données de l’expé- 
rience qui fournissent la valeur A. = 0,03 eV [851. 

Les composés qui renferment en qualité d'élément 
constituant l’étain (ZnSnAs,, ZnSnP., CdSnP,, CdSnAs.) 
peuvent être étudiés par l'effet Messbauer en utilisant 
l'isotope Sn!i?. Les résultats de telles études ont été 
rapportés dans [86, 88]. 

Le tableau V.8 indique les valeurs du glissement des 
centres des raies de résonance Ô par rapport à la raie 


Tableau V.S 
Valeurs du glissement ct de la largeur des raies 
de résonance des composés AUBIVCY à 1300 K [88] 


Absorbant ô, mm/s l'exp inm/s 
B-Sn +0,81+0,02 1,240 ,1 
ZnSnAs, chalcopyrite —-0,05+0,02 1,7+0,1 
ZnSnAs, sphalérite +40,09+9.02 1,8+0,1 
CdSnAs, chalcopyrite +0,0240,02 1,3+0,1 
CdSnAs, sphalérite +-0,05+0,02 1.7+0,1 
ZnSnP, chalcopyrite —0,1440,02 1,9+0.1 


d'absorption de Pd,Sn; y sont consignées également 
les largeurs des raies l,,, observées à la température 
ambiante (à titre de comparaison on y indique les valeurs 
correspondantes pour l’étain métallique). 

Les symboles figurant dans les tableaux V.9 et V.10 
ont la signification suivante: f” — fraction d'absorption 
sans effet de recul, Gers — température effective de 
Debye : nd 

6 2 
dr =(— Fr) 


lè étant l’énergie de recul du noyau Sn'%: Æ est la cons- 
tante de Boltzmann. 
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Tableau V.9 


Valeurs de /’ pour des composés A'B!'VCY à différentes 
températures comprises entre 80 et 575 K [88] 


Composé 


ZnSnP, 0,75+0,0510,29+0,0310,18+0.0210,12+0,0110,08+0,01 
ZnSnAs, |0,55+0.0410.24+0,0310,15+0,0210.09+0,0110,06+0,01 
CdSnAs, 10,49+0,01100,21+0,0210,12+0,0210,08+0,0110,04+0,01 


Il existe une corrélation entre la valeur du glissement 
isomérique et la composante ionique des liaisons. L'ioni- 
cité des arséniures (ZnSnâs, et CdSnAs,) atteint 13-14 %, 
tandis qu'elle vaut 17 % pour les phosphures. Le grand 
écart existant entre la température de Debye et la tempé- 
rature effective de Debye (voir tabl. V.10) témoigne de 
l'importance de la contribution qu'apportent les bran- 
ches optiques aux vibrations thermiques du réseau cristal- 
lin des composés AlNBIVCY. 

Tableau V.10 
Valeurs de la microdureté, de la es PAT de Debye 6p 
ct de la température efficace de Debye 6er 
des composés AlB'VCŸ [88] 


Op: K 
; Micro- 
Nombre | qureté, en partant en partant 
Composé | atomique! Ko/mm? | de ja chaleur | des constan- | Verre K 
moyen [9] spécifique |tes élastiques 
(33, 89] 
CdSnAs, 41.0 395 234 281 223 570+15 
ZnSnAs; 36,5 485 271 302 270 600+15 
ZnSnP, 27,9 650 —  — — 635+15 
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CdSiP, 

Ce composé fait l'objet o nombreuses recherches [16, 
17, 19, 39, 44, 68, 91-93]. Sa largeur de bande interdite 
est Æ, — 2, 25 eV à la température ambiante et E, — 
= 2,4 eV à 77 K [39, 19, 94]. Dans [68] on a présenté re 
résultats de l'étude de la photoluminescence et de 
l'électroluminescence haute fréquence. 

La fig. V.31 représente ô- (T) et R} (T') (respective- 
ment courbes 7, 2 et 3, 4 pour deux groupes d'échantil- 
lons de n-CdSiP, : groupe [: #7 — 10?%%-10?! cm#; grou- 
pe I1: x — 1017-1019 cm-* [93]). Dans [92] on a présenté 
les résultats d'une étude à 100-400 K des caractéristiques 
stationnaires et cinétiques de la photoconductivité 
d'échantillons monocristallins de #-CdSiP, de haute 
résistivité. On a dressé un schéma illustrant les proces- 
sus de recombinaison des porteurs de charge, dans le cas 
d'une excitation dans le régime intrinsèque (fig. V.32). 
En pointillé sont indiquées les transitions qui se manifes- 
tent lors d’une illumination correspondant à la photo- 
conductivité extrinsèque [92]. Le schéma de recombinai- 
son des porteurs comporte deux types de centres photo- 
sensibles (#2 et r), des centres de recombinaison rapides 


FIG. V.31 FIG. V.32 


(s) et des centres de piégeage des porteurs majoritaires 
(t). Les paramètres des centres localisés ont été détermi- 
nés. La posilion en énergie des centres #2 et r par rapport 
au bord de la bande de conduction (bande c) a été défi- 
nie à partir des spectres de photoconductivité extrin- 
sèque: Æ£îm = 1,75 eV, Eî,; = 1,25 eV; ces positions 
ont été également évaluées par rapport à la bande de 
valence (bande v) en délimitant la distribution spectrale 
de l'extinction optique du photocourant: Ef, = 0,4 eV 
(110 K), ÆEf, = 0,8 eV (300 K). On a estimé encore la 
valeur de Æ£,m à partir de la variation thermique de 
l'extinction du photocourant et par mesure de la varia- 


tion thermique de la durée de vie des électrons El, = 
— 0,39 eV. 

Les sections de capture des électrons $S,, et des trous 
Sp (è = r, m,s) ont été caractérisées par étude de l’évolu- 
tion du photocourant en fonction de la température et de 
la concentration d'électrons: $S,, © (1-3) 107! cm’, 
Sam  (0,6-2) 10-22 cm°, S,, æ (1-3) 10 cm°, Sn 
Sr © (0,8-1) 107 cm°. On a déterminé les sections 
de capture correspondant aux transitions bande v-centres 
localisés : Y,m  (1,3-3) 107% cm, y,, & (5-8) 10716 cm, 
ainsi que les concentrations des centres r et m: N, = 
(1-5) 10 cm, NN, = 8-104-1,6.10!8 cm. Con- 
naissant la dépendance avec la température du photocou- 
rant et du temps de relaxation on a évalué la concentra- 
tion d'électrons piégés lors de l'illumination des échantil- 
lons: AN, 4:1013-1-104 cm, ainsi que leur position 
en énergie par rapport à la bande c: E,, — 0,36-0,38 eV. 

La distribution spectrale du photocourant 7% (Av) 
d'échantillons renfermant des concentrations différentes 
d'électrons est illustrée par la fig. V.33 (AZ, est la 
diminution du photocourant parasite (92]). Le maximum 
de la sensibilité spectrale intrinsèque correspond à une 
énergie des photons hv = 2,25 eV (à 300 K) et à hv — 
— 2,4 eV (à 100 K). Les positions en énergie par rapport 
aux bords des bandes des centres r dans CdSiP, 
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sont :,£2, = 1,25 eV, et Et, = 
— 0,8/eV (à 300 K); la valeur 
de la somme EÆf, +,Ef, — 
— 2,05 eV est peu différente 
de Æ£, à 300 K (tabl. V.11 
pour différents échantillons). 
Les figures V.34 à V.44 il- 
lustrent les résultats expéri- 
mentaux obtenus pour deux 
types d'échantillons de CdSiP.. 
Au premier type appartien- 
uent les cristaux dont la pho- 
tosensibilité est contrôlée de 


270 à 330 K par les centres D PE + ri 
r (Eor = 0,8 eV); aux tem- RL 
pératures inférieures à 270 K "IG. V.33 


commencent à participer aux processus de recom- 
binaison les centres m1 (E,m — 0,4 eV). Dans les cristaux 
du deuxième type la concentration des centres r est petite 
et la recombinaison est régie par les centres m; ces cris- 
taux ne sont photosensibles que pour 7 << 200 K. 

Pour les cristaux du groupe I on peut indiquer deux 
régions de températures où se manifeste l’extinction 
thermique du photocourant 150 < T << 200 K et T > 
> 330 K, s'accompagnant d’une augmentation de l’expo- 
sant & de la caractéristique lux-ampère (fig. V.34. Les 
courbes 1-3 ont été relevées pour différentes excitations; 
les courbes 7°-3” représentent les dépendances avec la 
température de l’exposant & de la caractéristique lux- 
ampère, correspondant aux courbes 7-3; la courbe 4 il- 
lustre la variation avec la température du courant à 
l'obscurité [92)). 

Pour les cristaux du groupe II on n’observe qu'une 
seule région d'extinction thermique du photocourant 
(150 << T << 200 K, fig. V.35). Les points d'’inflexion 
des caractéristiques lux-ampère peuvent servir à estimer 
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Tableau V.11 


Positions en énergie des centres de recombinaison dans des 
cristaux de CdSiP, 


| n° E = 
detye lens |  E2.ev E, eV El,eV | 5949, 
tillons eV 
it |1,76-+-0,02|0,242+0.0? _ 2,18-+-0.03 
12 11,76+0,0210,40+0,0210.39+0,02 | 2,16+0.03 
m(110K) | 14 |1.78+0,0210.42+0.0210.38+0.02| 2.2+0.03 
15 11,77+0,0210,39+0.0210,41+0,021 2.16+0,03 
17 |1,75-+0,0210,40-+0,0210,40+0.02| 2,15+0,03 
9 |1,24+0,0210,80+0.02 2.04+0,03 
: 11 |1,27-+0.,0210,80+0.02 2.07-+0,03 
r(SOK) | 49 |4,25+0,02|0,80-+0,02 2.07+0,03 
15 |1,25+0,0210,81+0,02 2.06-+0,03 


les valeurs de AW, et de Rh (AN, est la charge hors 
d'équilibre des électrons localisés sur les centres t). 
La méthode d'évaluation de AW, est illustrée par la 
fig. V.36: 

a) les dépendances avec la température du photocou- 
rant (7), du temps t,, (2), de l'amplitude de la relaxation 
pour différents t, des cristaux du groupe ZI (3); 

b) la forme de la courbe de déclin de la photoconducti- 
vité; les amplitudes et les temps de relaxation sont 
indiqués. Marque de temps: 0,1 s [92]. 

Les valeurs de À et de AW, sont consignées dans le 
tableau V.12. 

Dans les conditions de l'extinction thermique la 
caractéristique lux-ampère peut être supralinéaire. La 
fig. V.37 représente une famille de caractéristiques rele- 
vées à différentes températures : 
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Tableau V.12 


Concentrations des centres de recombinaison dans Îles 
monocristaux de CdSiP, 


AN, (p?), m3 R, m3 


Type de 
centres 


(1) (2, 3) (4) (5) 


28 
ss 
2 & 
LE 


11 (5+1) 1019! (2-+0,5) 1012](1,5+-0,5) 1021/(1,2+-0,5) 1021 
121 (441) 1019] (4,541) 101%] (20+,5) 1021/(1,6-+0,5) 1021 
m (110 K)] 14| (9-42) 101% (541) 101%  (4+1) 402] 1.407 
15| (641) 1019] (3,5+1) 1019 (542) 10°1 _ 
171(40+2) 1019! (641) 1012] (2.51) 40% _ 


9! (+210 — (441) 1019 _ 
11 (8+2)107| (8+2)100| «ao+2)101 (5-+1) 1018 
r (300 K) | 49! (741) 1017l(1,5+0,5)1078| (641,5) 1018 (31) 1019 
15 | (8-1) 1017] (240,5) 102/(1,5-+0,5) 1020] (441) 101 


11 = (542) 1017 _ _ 
12 = (642) 1017 2 = 
14 —  |(2,8+1)1017 = = 
17 _ (3-1) 1017 = e 


Note. Les calculs ont été cffectués à l'aide des formules : 


£&,L 1 (1 —- g,,)n? 
mm 


Com Am = *) 


na Chm Him 7 0) + CpsNs 


1 0 
T__ — Chs (n + Ps), (3) 


a) la caractéristique lux-ampère (7) et la dépendance 
de _ avec n (2) pour les cristaux du groupe II. Les 


m 
lignes en pointillé marquent les points d'inflexion carac- 
téristiques sur les courbes; 
b) une caractéristique éclairement-courant en coor- 


données Z (7). En multipliant par deux la valeur de 


2 on détermine la valeur de AW, [92]. 


ŸV.5. Sur certains paramètres des centres 
de recombinaison et de piégeage 


Dans {95-97} on a étudié le mécanisme de piégeage 
des électrons par les centres r et m, en déterminant 
simultanément la photoconductivité et la photolumines- 
cence (dépendance stationnaire du photocourant 74 et de 
l'intensité de photoluminescence W avec la température 
et l'intensité d’excitation L (à différentes 7), ainsi 
que l'extinction par l’IR du 
photocourant et?de la Ilumi- 
nescence (tableaux V.13-V-16). 

Les résultats expérimen- 
taux qui ont été obtenus dans 
(92, 97] sont représentés sur 
les figures suivantes: 

la fig. V.38 (caractéristi- 
ques courant-éclairement des 
cristaux du groupe II aux 
températures suivantes: /— 
110 K, 2—125K, 3 — 138K, 
4— 153 K,5—164K, 6 — 
172 K, 7 — 202 K [92]); 

la fig. V.39 (dépendance 
avec la température de ,jia 
concentration de photoëélec- FIG. V.38 


1 10 10? 10 10° 1 
L,un. relatives 
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Paramètres des centres de recombinaison observés 


J ? d . 9 4 
dre L'échan- Cu dt | v, cm° | 
tillon 
11 0,68-10-20 = 3-10715 
| 12 = 1.107138 1,5-10715 
m (110 K) 14 1,6-10-20 0,8-410-13 1,3.10-16 
15 2-10720 — 2-1077$ 
{1 1.10-19 _ 710716 
12 1,2.10718 — 8-107°° 
r (300 K) 9 _ 7. {0-16 
15 310719 — 510776 


Note. Lorsqu'une grandeur a été déterminée par des procédés diffé 


trons dans des cristaux de CdSiP, renfermant des con- 
centrations différentes des centres de piégeage %,: 
a) courbes théoriques: 1 — St — 10% m°, 2 — R — 
= 10% m%, 3— MN — 108 m*°, 4 — HR — 107 mi, 


n,mŸ 


T-l103 K«"! T -l.108 K°! 
a fr) 
FIG. V.39 
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Tableau V.13 
dans des cristaux de CdSiP, 


Er 
AN,. cm3 R, cm-3 g EL, eV | EŸ, eV E. eV 
5. {013 8- 1011 0.3 1,76 0,42 — 
9-1{013 {,6-{015 0,8 1,75 0,40 0,39 
4.1013 1015 0,2 1,78 0,43 0,38 
6- 1013 — 1.78 


ee 


8-1011 5- 1018 0,5 1,27 0,80 — 
7-10 11013 0.1 1,25 0,82 — 

— — 0.1 1,24 0,80 — 
9. 1011 4.101 0.4 1,29 0,82 — 


rents, on indique la valcur moyenne des mesures. 


Er = 0,4 eV, g, = 0,5, C,, = 10 m/s, m*— 0,35 m,; 
b) courbes expérimentales [92]); 

la fig. V.40 (spectre de photoluminescence de cristaux 
de CdSiP, des groupes I et II à 7 — 100 K [97]); 
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Sections de capture pour les électrons, les trous 


Centres 
de type 


m (110 K) 


r (300K) 


s (30 K) 


Note. 


AL 
L 


08 des 
échantil 


S,,, m2? 


n° 


(3,71) 


(0,6-L0,1) 40-24 
(0,7--0,2) 10-24 
(1,64-0,5) 10-24 

(240,5) 10-24 
(1,5-L0,5) 10-24 


(140,2) 10-23 
(1,2+-0,5) 10-22 
(240,2) 10-22 


(6-2) 10-19 
(1,5+-0,5) 10-19 
(441,5) 10-19 
(3-4) 10-19 


—|{] SE) 8) (8-3) 10-33 


Formules utilisées pour les calculs: 


a ( 


YL#_ 
8s Cnm' (a) 
c 
g,—PM_ Q exp(-ET_/JRT 
8 Cam” D ( om h 


{ ET 
Far) — 0pm 0 exp (“em 


(1,2+4-0,5) 10734 


(341) 10-24 


(5-2) 10-23 
(0,8--0,2) 10-23 
(3,211) 10-22 


(2,5+-1) 10724 He] 


fiabilité =0,9; 


(2); 


(4). 


_ Se nn TT mme À 


Tableau V.14 
et les photons des centres de recombinaison dans CdSiP, 


Sp M? y, mi 


2b, 1) (4, 1) (2a) 


(3+1) 10719 

(140,3) 10717 (240,5) 10-17 (1,5+-0,5) 10-19 
(0.8+-0,2) 10717 (0,6+0,1) 10-17 (1,3-0,4) 10-19 
(2+-0,5) 10-19 

(6,542) 1071? (3-1) 10-17 (2,541) 10-19 


(6,5--2) 10-20 
(742) 10-20 
(8-2) 10-20 
(541) 10-20 


Sni°=Cnj (1): 
Cnm =? Le ù Car = 5 An  Cns= 2 (3): 


Paramètres des centres de 


n° de Eetr CV 
CCR ET 
KHIOn (2) (3) (4) 

11 0,36+-0,02 0,37--0,02 (1,240,3) 1019 

12 0,364-0,02 0,38-+-0,02 (641) 1018 

14 0,39-+-0,02 0,44+0,02 (84-2) 1019 

15 0,38+0,02 0,36+-0.02 (2,1+0,5) 1019 

17 0,440,02 0,38+0,02 (20,5) 1020 


Note. Formules utilisées pour le calcul des paramètres cités : 


ne 8,L K,+v ee | = 8," L D 
ARS Ch a + 1 +y | ( )4 n = Car'r exp (-— et/2 ) (2): 


n? 
Ny= _® (5) [92]. 
ho 


la fig. V.41 (spectre de photoluminescence de cristaux 
du groupe II à T7 = 100 K [97]; 

la fig. V.42 (dépendance avec la température de l’in- 
tensité de photoluminescence 74 dans la bande 2hv,, — 
— 1,55 eV et du courant à l'obscurité 7, pour les cristaux 
du groupe II. Les courbes représentent: 1 — 14, 2 — 

we : 

In 3—-Wad— lg [Le (— ) | [97)) ; 

la fig. V.43 (variations thermiques de 7,4 et de la 
photoluminescence dans les bandes 7 et 2 de cristaux du 
groupe I. Courbes 1 et 4 — J4, 2 et à — W,, 3 et 6 — 
W,,7 — gl Je ( — 1) | que l’on déduit des courbes 
4 et 6: les courbes 7, 2, 3 ont été déterminées pour L — 
— 1 unité relative, et les courbes 4, 5, 6 pour L = 0,14 
unité relative [971); 
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Tableau V.15 
piégeage de CdsSiP, [97] 


Re mr$ P?, m3 
(5) (1) (1) 
(4,241) 1019 (5-1) 1019 (8-:-2) 1017 
(1,5+0,4) 1019 (4+1) 1019 (7-11 ,5) 1017 
(1,3+-0,4) 1020 (9-2) 1019 (2,8-+0,5) 1017 
(8,5+-2) 1019 (641) 1019 (8-2) 1017 
(1,84+0,5),1020 (10,2) 1020 (441) 1017 


n°=Q,;cxp(-E,{/hT") (3); Ne = Qc exp (-E /RTT) (4); 


la fig. V.44 (spectre de photoluminescence de cris- 
taux du groupe I à 7 — 300 K [971)). 


V.6. Les spectres d’électroréflexion 


L’interaction de la matière avec une onde électroma- 
gnétique de fréquence © peut être formellement caractéri- 
sée par la susceptibilité diélectrique complexe du corps 
à l'étude 


e (@) = €, (@) + ie, (&), 


où &e, (o) et €, (w) se laissent exprimer en termes de l'in- 
dice de réfraction » et du coefficient d'absorption # par 
les relations: 


a = —k;e, = 2nk. (V.2) 
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Tableau V.16 


Valeurs des parties réelle x et imaginaire R* 
de l’indice de réfraction de CdSiP, 


hv, eV n R* 

1,2 2,03+0,05 

1,4 2,48+0,05 0,84+0,05-1074 
1,6 2,92#0,05 0,74+0,05:1074 
1,8 3,30+0,05 0,66+0,05.10-4 
2,0 3,40+0,05 ,6+0,05-1071 
2.4 3,39+0,05 1,9+0,1-1074 
2,2 3,344+0.05 4,5+0,1-1074 
2,3 3,39+0,05 14,0+0,1-1071 
2.4 3,45+0,05 2,8+0,1-1073 
2,5 3,99+0,05 4,7+0,1-1073 


Le coefficient de réflexion du matériau dépend aussi 
bien de la partie réelle que de la partie imaginaire de la 
susceptibilité diélectrique 


R= tot (+) Gen) lent + TT ya) 
eo (ete) /* +280 /À fes + (ere) TUE 
Eo — Ro étant la susceptibilité diélectrique du milieu 
ambiant transparent aux radiations incidentes. 
Les parties réelle et imaginaire de la susceptibilité 
diélectrique peuvent s'exprimer l'une en fonction de 


te par les relations de dispersion de Kramers-Kronig 
98] : 


ex (wo) = 1+<+ | SEE do: (V.4) 
ù 0 
2 ( es (o)—1 

E2 (Do) = —— | Dern do, (V.5) 
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Ces relations permettent de déterminer €, (w) lorsqu'on 
connaît la dépendance de €, avec la fréquence ©; on note- 
ra que le pic de la a on spectrale €, (w) correspond 
au seuil du spectre e, (w) [991]. 

A l'aide d’un calcul théorique, il est aisé d'obtenir 
e, (@), ensuite, d'après (V.4), déterminer e, (w). 

Selon [100] on obtient alors pour €, (w) l'expression 
suivante : 


2e? 

LS mo 2 fs Æ (V.6) 

où ee _. représente Ja densité 
dE;;, J IVe (E ; — E ;) | 


d'états entre les bandes; f;;: est la valeur DAEnne . la 
force d'oscillateur de la transition; Æ;; — 

Q le volume de la zone de Brillouin; ‘dS, un on ai 
surface. 


La fonction présente des particularités [101] aux 
points de la zone ‘de Brillouin où : 
VAE; (#) — VAE, (&) — 0. (V.7) 


L'égalité (V.7) est réalisée dans les deux cas suivants. 


Dans le premier cas Æ;, (k) est parallèle à Æ, (k) (égalité 
des gradients) mais aucun d'eux n’est horizontal. Ces 
conditions peuvent être réalisées en tout point de la zone 
de Brillouin. Ces points particuliers sont généralement 
appelés points critiques. 


Dans le deuxième cas V;£; (x) et Va£; () sont 
nuls. Ces conditions sont réalisées dans des points de la 
zone de Brillouin présentant une haute symétrie. On les 
appelle points critiques symétriques. 


Aux environs du point critique ko la fonction 
dNIdE;; peut être représentée en développant £;;: (#) 
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en série de Taylor: 


Ex (k)—E,;(k) — ho (+ Ÿ a (la — K). (V.8) 


Lorsqu’en s’éloignant en tous sens du point k E ; (4) 
croît (ou diminue), on dit que ce point est be îque, 


du type Mo (M3). Si, d'autre part, E;; (4) croît (ou 
diminue) le long de deux directions, mais diminue (ou 
croît) le long d’une troisième, on dira que le point est 
parabolique du type ÂZ,(7,). L'indice du point 
critique indique le nombre de coefficients négatifs a;. 
Les expressions analytiques de dV/dw valables à proxi- 
mité des points critiques sont répertoriées dans le ta- 
bleau V.17, tandis que les graphiques correspondant à ces 


Tableau V.17 


Expressions analytiques de la fonction de la densité d'états bande 
à bande à proximité des points critiques de Van Hove [101] 


dNjdo 
Point 
critique 
© «7 WO 0) > &9 
Ms Ci+0 (@—&) Ci+ Ca (@— 00) /2+ 
+ 0 (&— 0) 
1 
M; Ci— C2 (0— 00) /2+ Ci+0(0—0) 
—+ 0 (9 —@) 
M, Ci--0 (wo —0) C 1— C2 (o— 9) /2+ 
+ (4) (O — Wo) 
1 + 
M3 Ci+ C2 (Oo —@) Le Ci-+0 (0, —0) 
-}- 0 (@ — ) 


Note. O(w) est une fonction qui ne dépend que faiblement de la fréquen- 


ces C2= (a1-a2-a3)7 1/2. C1 une constante dont la valeur dépend de la 
forme de la surface d'énergie. 
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FIG. V.45 


dépendances sont représentés fig. V.45 [101]. Ces considé. 
rations montrent que les particularités de la structure de 
bande d’un semiconducteur se manifestent le plus expli- 
citement dans la dépendance €; (&). 

Les relations existant entre les constantes optiques 
permettent de calculer e, (o) et e (w) à partir de données 
expérimentales d’électroréflectance. 

Toute variation de e, et de e, résultant de l'action 
d'un champ électrique ou d’autres causes de perturbation 
se représente sur la valeur de la réflectance À. 

Pour établir une corrélation entre A Z? et les variations 
de Àe, et Ae,, on doit différentier l'équation (V.3) [102]: 


= @ (E4, 2) Es + P (E1, E2) Az. (V.9) 


Les facteurs de proportionnalité & et f sont des fonctions 
de l'énergie des photons. 

Leurs signes et leurs valeurs déterminent les contribu- 
tions relatives de e, (w) et e, (©) à la variation de la 
réflectance dans différentes régions du spectre. Pour 


calculer a il suffit do déterminer Ae, (ow) puisque Ae, (o) 


est donnée par l'équation (V.4). Le décalage du front 
d'absorption sous l’action d'un champ électrique appli- 
qué a été théoriquement prévu dans [103, 1041]. 

La théorie de l'effet Franz-Keldych a été développée 
dans [105-107] où on a considéré l'absorption aussi bien 
dans la région o< Æ, que dans la région Âow > E,. 
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Dés les prmières recherches sur l'effet d'électroréflec- 
tance [108-111] on a constaté qu'un champ électrique 
exerçait une influence sur la densité d'états bande à ban- 
de non seulement à proximité du front d'absorption 
intrinsèque, mais aussi à proximité des autres points 
critiques. 

On a développé une théorie générale des variations 
que subit la susceptibilité diélectrique en présence d'un 
champ électrique lors de transitions statiques directes 
en tous les points critiques. 

Deux procédés de calcul ont été surtout mis en œuvre. 
Le premier procédé [105, 107, 112-114] consiste à détermi- 
ner les fonctions d'onde des électrons des bandes de valen- 
ce et de conduction en présence d'un champ électrique, 
et à calculer €, (@, F). 

Le deuxième procédé de calcul [106, 115-117] utilise 
l'approximation de la masse effective en admettant qu'à 
proximité des points cubiques (paraboliques, à élément 


de matrice) les bandes sont indépendantes de X en l’absen- 
ce de champ électrique. 

Dans les études [116, 117] on a établi des formules 
pour le calcul de la susceptibilité diélectrique en présence 
d’un champ électrique et on a analysé les variations que 
subit Ae, sous l’action d'un champ électrique : 


1/2 
BON 2/n) [Aï"2 (n) — nA4ë (n)]: 


(0, F)=—< 


A, (w, F)=e, (0, F)—e;, (w, 0) = (B/w?) 0"?F (1), 
où 
n=(£z—hiw/h6, 6%= 65+085+67 —e2F2/2huy, (V.10) 


__ 28305 [8hxUylz\. 
B= mich ( hs }: 


38-0771 593 


FIG. V.46 


PE. 


sm (£e—E); Ai(n)—la fonction d’Airy; 


nu, —h"2 
Ai (1) =(1/Vx) | dS cos (s/3+ ns): 
0 
F (n)=(N/a) [AË (n) —n 4f (n)]—(—n)' 20 (n). 


L'allure des variations des fonctions électrooptiques 
F (n) et G (n) est représentée fig. V.46 [116]. Dans le ta- 
bleau V.18 on a rassemblé les caractéristiques des varia- 
tions de AE, et de Àe, en présence d’un champ électrique. 


Tableau V.18 


Relations exprimant la variation sous l'action d’un champ 
électrique des parties réelle et imaginaire de la susceptibilité 
diélectrique à proximité des points critiques [116] 


critique Signe 4 Signe 6 ee atx ee 9 l'/Jax 
M ui > 0 6>0 F(—1) G(—n) 
Min [hxy>0,m<O0! 8<0 | —F(n) G(n) 
Mi, 8>0Q G(—n) | —F(—1) 
Moi [hey <0u>0| 8>0 —F(—m) | —6G(—1) 
Moi B< 0 G (1) F(n) 

Ms 4 < 0 80<0 F (1) — G (n) 
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V.7. Les spectres d’électroréflexion 
des cristaux de CdSnP, et CdSnAs, 


Les spectres d'électroréflexion de ces composés ont 
été déterminés dans [188-122]. Dans [118, 119] en mesu- 
rant la dépendance avec la polarisation des pics d’électro- 


PLgn [112] 
— Elf) 

—— El <110> 
Le 


8 
25 3,0 3,5 4,0 4,5 
E, hw, eV 


FI. V.47 


AR/R-10 74 


2,0 25 J0 3,5 4,0 hu,eV 
FIG. V.48 
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réflexion situés dans la région du front d'absorption 
intrinsèque on a établi la disposition relative des bandes 
de valence de CdSnP, ; en admettant la validité du modè- 
le quasi cubique on a estimé les valeurs de l'éclatement 


Tableau V.19 
Paramètres de réseau et densités de composés A'BMICYI [123] 
Densité, g/cm:! 


Composé a c c/a x radiogra- | pictomé- 
phique trique 


CuAIS» 5,31 | 10,4 1,96 0,27 3,47 3,45 
CuAl$es 5,60 | 10,90] 1,94 0,26 4,70 4,69 
CuAÏÎTe» 5,96 | 11,7 1,97 0,25 9 ,90 9,47 
CuGaS2 5,34 | 10,4 1,95 0,25 4,35 4,29 
CuGaSes 5,60 | 10,9 1,96 0,25 2,56 5,49 
CuGaTes 9,99 | 11,9 1,98 0,25 9,99 5,87 
CulnS, 9.01 | 11,0 2,00 0,20 4,75 4,71 
CulnSe» 9,77 | 11,9 2,00 0,22 2,17 5,69 
CulnTe 6,16 | 12,3 2,00 0,225 6,10 6,00 
CuTiS, 9,98 | 11,1 2,00 0,19 6,32 6,07 
CuTiSes 9,83 | 11,6 1,99 0,23 7,11 7,08 
AgAÏS» 5,69 | 10,2 1,80 0,30 3,94 3,93 
AgAÏSe» 9,99 | 10,7 1,80 0,27 9,07 4,99 
AgAÏTe» 6,29 | 11,8 1,87 0,26 6,18 6,15 
AgGaS 9,74 | 10,2 1,78 0,28 4,72 4,98 
AgGaSe) 5,97 | 10,8 1,82 0,27 5,84 5,71 
AgGaTes 6,28 | 11,9 1,89 0,26 6,05 5,96 
AglnS» 0,81 | 11,1 1,92 0,25 9,00 4,97 
AglnS, 4,12 | 6,67 1,61 — 4,83 — 

(wurtzite) 

AginSe, 6,09 | 11, 1,91 0,25 5,81 5,80 
AglnTe, 6,40 | 12, 1,96 0,25 6,12 6,08 
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dû à l'effet de l'interaction spin-orbite et à l'effet du 
champ cristallin (A, = 0,10 eV; A4 = 0,10 eV). 

Les fig. V.47 et V.48 (T — 300 K) représentent res- 
ectivement les spectres d'électroréflexion de CdSnP, 
et de CdSnAs.. 


V.8. Les composés A'B'HCYI 


Dans l'étude [123] on trouve la première description 
de différents composés AIBTICŸI, où Al désigne des 
éléments du sous-groupe B — cuivre et argent, BI Jes 
éléments aluminium, gallium, indium et thallium, CY1 
les éléments soufre, sélénium, tellure. La plupart des 
composés cristallisent avec une structure de type chalco- 
pyrite (tableau V.19). 

Les paramètres de réseau do nombre de composés 
AIBUICYI ont été déterminés dans [124] (tabl. V.20). 
Les propriétés physiques des composés AÏBHIC\T ne sont 
connues qu'imparfaitement. 

Tableau V.20 


Quelques propriétès de composés A'BIICYI [124] 


Composé tfus °C AE, V u V/deg a, N:m (À) c/a 
CuAÏlSe, 1000 1,10 — — — 
CuGaSe2 861 0,96 +4,6 0,6 (6,00) 1,97 
CulnSes 980 0,86 +613 0,576 (5,76) 2,03 
AgAÏSe) 950 0,70 — . — 
AgGaSes 883 0,66 — 0,596 (5,96) 1,91 
AgInSes 780 0,62 —226 0,594 (5,94) 2,18 
CuAÎTe» 890 0,88 +14 0,593 (5,93) 2,01 
CuGaTe; 872 0,82 +235 0,609 (6,09) 1,81 
CulnTes 791 0,67 +237 0,617 (6,17) 1,98 
AgAÏÎTe: 729 0,56 +321 0,624 (6,24) 1,92 
AgGaTes 714 0,52 +346 0,650 (6,90) 1,61 
AglnTes 692 0,52 +298 0,646 (6,46) 1,87 


Tableau V.21 


Valeurs des températures de fusion Ttus. des microduretés H 
des conductivités thermiques À et des coefficients de dilatation 


linéaire az des composés A!B! CŸ1 [125] 


H ?. 

Composé | Tius œp*106, 

°C [Nym2 | Kkg/mm?|W/(m-deg) ES 103 | 
CuGaSe> | 1040 | 4267 | 435 4,18 10 5,4 
CuGaTe, | 870 | 3404 | 347 | 2,7 6,5 6,9 
CulnTe> | 990 | 2462 | 251 2,9 7,0 6,6 
AgGasSes 778 | 1864 190 2,9 2,9 7,1 
AgGaTe, | 840 | 3041 | 310 | 2,65 6,35 = 
AginSe» 705 | 2550 | 260 1,85 4,4 1,9 
AgInTe» 175 | 1834 | 187 1,93 4,6 — 

680 | 1864 | 190 1,59 3,7 4,3 


Les résultats des mesures des températures de fusion, 
des coefficients de dilatation thermique, des conductivi- 
tés thermiques, des densités, des vitesses de propagation 
d'ondes ultrasoniques longitudinales sont répertoriés dans 
les tableaux V.21 et V.22 [125]. 

Tableau V.22 


Densité p, vitesse de propagation v d’ondes ultrasoniques longi- 
tudinales,module d'élasticité longitudinale et température carac- 


téristique de Debye 8 de quelques composés AÏBUICY1 [125] 


E 
Composé p, g/cm v,m/s a ———— —— 6,K 


N/m? IT dyn/cm2? 


CuGaSe» 9,27 — = — 280 
CuGaTe2 9,47 3240 60,4 0,604 183 
CulnSe; 5,89 | 3430 | 68,8 | 0,688 | 218 
CulnTe: 6,38 3240 64 0,640 167 


098 


V.9. Potentialités d’utilisation des composés 
ternaires en électronique des semiconducteurs 


Tableau V.23 


Composés semiconducteurs AlTBIV cY 


Formule T AE Ha, p' cm?/( Vs); 
du com- fus" eV n, p, CM-Ÿ; 
posé G p, A.-cm 


n — {1015 


CdsiP, | 1200 | 2,25 | un —150, 


n — {1015 


ZnGeP, | 1020 | 2,2 p— 5-1(103-107 


Ponnées expérimentales sur 


les propriétés physiques 
et potentialités d'utilisa- 
tion pratique 


Ont été déterminées les 


propriétés optiques et 
photoélectriques, les 
propriétés électriques, 
la lumière de recom- 
binaison ct l'électro- 
luminescence. Le com- 
posé pourrait être uti- 


lisé pour l'élaboration 
de diodes électrolumi- 
nescentes 


Ont été déterminées les 


propriétés électriques, 
photoélectriques et de 
luminescence. Le com- 
posé pourrait être uti- 


lisé pour l'élaboration 
de diodes électrolumi- 
nescentes 


Ont été déterminées les 


propriétés optiques, 
photoélectriques et 
électriques. On a décele 
un effet de biréfrin- 
gence. Le composé pour- 
rait trouver des appli- 
cations en optique non 
linéaire ct pour l'éla- 
boration de diodes élec- 
troluminescentes 
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Formule 
du coim- 


posé 


ZnSiAs 


CdGeP, 


ZnSn Pa 


600 


Trus’ 
°C 


AE, |'n,p' 
eV n, p, cm3: 
p, 2-cm 


1038 | 2,16 | u,— 140. 
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p==10'*; 
p = 30 


1,7 | un — 300, 


n — 1012: 
Up= 29, 
p= 1015, 
p=(50-10)19 
1,45 Up = 50, 


chal- p= 10! 
Copi- 
rite 
1,30 
spha- 
lérite 


cm°/ Vs); 


Suite 


Données expérimentales sur 
les propriétés physiques 
et poteutialités d'’utilisa- 

tion pratique 


Ont été déterminées les 


propriétés optiques, 
photoélectriques et élec- 
triques. On a obser- 
vé une électrolumines- 
cence. Le composé pour- 
rait être utilisé pour 
l'élaboration de diodes 
électroluminescentes 


On a déterminé les pro- 


priétés  photoélectri- 
ques et électriques. 
Un effet de biréfrin- 
gence a été observé. 
On a produit du CdGeP, 
vitreux. Le composé 
pourrait trouver des 
applications en opti- 
que non linéaire. La 
variété vitreuse pour- 
rait être utilisée en 


microélectronique fonc- 
tionnelle 


Ont été déterminées: la 


structure de bandes, 
les propriétés électri- 
ques, optiques et pho- 
toélectriques ; on a ob- 
servé une intense lumi- 
nescence. Potentialité 


d'application en tant 
que matériau à transi- 
tions directes 


Suite 


rmule 21v.sy:.| Données expérimentales sur 
ae ABLE les proprièôtés physiques et 


T , Mn, 
du com- | fus AE, P 


eV n, p, CMS, potentialités d'utilisation 
p, Q-cm pratique 


CdSiAs; | 850 | 1,52 | pp = 500, Quelques propriétés élec- 
p=4-1016, triques ont été mesurées. 
p=10-1-10-5) On a mis en évidence 


une émission stimulée 
et une photoconducti- 
vité biphotonique 
CdSnP; — |1.2 Un = 1500, Ont été étudiées : la struc- 
n—59-1{016, ture de bande, les pro- 
p—=0,02-105 priétés optiques, pho- 
toélectriques, électri- 
ques. Ont été élaborés 
des échantillons de la- 
sers à excitation par 
faisceau d'électrons. 
Des hétérojonctions ont 
été préparées et des 
oscillations HF obser- 
vées. Une photoconduc- 
tivité biphotonique a 
été observée. Le com- 
posé pourrait être uti- 
lisé pour l'élaboration 
de récepteurs photo- 
électriques, de lasers 
à injection, do généra- 
teurs de Gunn 


601 


Formule 
du com- 
posé 


Ttus: AE, |Fn,p Cao 
oç* n, D, CM : 
C eV 
p, 2-cm 


Suite 


Données expérimentales sur 
les propriétés physiques et 
potentialités d'utilisation 


pratique 


CdGeAs 


CdSnAs; 


665 | 0,53 | un — 3000, 


n— 51016, 
Hp — 25, 
p— 1017 


593 | 0.26 | un = 22000, 


n = 9-1016 


Ont été déterminées: les 


propriétés électriques, 
optiques et photoélec- 
triques. On a observé 
une émission lumineu- 
se stimulée. Le com- 
posé a été obtenu à 
l'état vitreux. Le com- 
posé pourrait être uti- 
lisé pour l'élaboration 
de récepteurs photoëélec- 
triques, et à l'état vit- 
reux en microélectro- 
nique fonctionnelle 


On a étudié les proprié- 


tés électriques, opti- 
ques et magnétiques. 
Sur des échantillons de 
la variété de CdSnAs,, 
obtenue par application 
d'une pression de 
60 kbar, on a décelé 
une activité optique 
naturelle et des pro- 
priétés de supraconduc- 
teur. Le composé pour- 
rait être utilisé pour 
l'élaboration de récep- 
teurs d'IR 
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Appendices 


Corrélations entre les unités des systèmes de mesure SI et CGS 


Grandeur 


Longueur 

Masse 

Temps 

Force 

Pression 

Energie 

Puissance 

Quantité d'électricité 

Intensité de courant 
Différence de potentiel 
Intensité de champ électrique 
Induction de champ électrique 
Résistance électrique 

Capacité électrique 

Flux d'induction magnétique 
Intensité magnétique 

Intensité de champ magnétique 
Inductivité 


Symboles des unités 


demesure” "| ge 
2 l'unité CGS 
SI CGS 
nm cm 10? 
kg 8 105 
S S | 
N dyn 105 
N/m°? |dyn/cm° 10 
J erg 107 
W erg/s 107 
C —_ 3.10? 
A _— 3-10? 
V — 1/300 
V/m — 1/(3:- 104) 
C/m° — 3.105 
Obm — 1/(9-1011) 
F _ 9.4011 
Wb Mx 108 
T Gs 10: 
Am |Oe PAT. 
H cm 10° 
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Quelques facteurs de conversion d’unités de mesure 


Longueur d'onde correspondante à 1 eV 
12396,44-10-19 m — 12396,44-10-8 cm. 
Fréquence correspondante à 1 eV 
2,418357 .1014 9-1, 
Energie correspondante à 1 eV 
1,601864 10-19 J — 1,601864 10-22 erg. 
Energie correspondante à un vecteur d'onde de 1 cm-! 
1,985742 .10-3 J = 1,985742.10-16 erg. 
Energie correspondant à 1 rydberg 
13,60353 eV = 21,791 -10-19 J = 21,791 .10-1 erg. 
Vitesse d’un électron possédant une énergie de 1 eV 
5,931099 -105 m:.s-1 — 5,931099.107 cm:s-1. 
Energie correspondante à 1 K 
8,616562 .10-5 oV — 13,8026 .10-19 J — 13,8026 10-12 erg. 
« Température » équivalente à une énergie de 1 eV 
11605,56 K. 


Quelques constantes mathématiques d'usage courant 


e—2,7182818;  1/e = 0,3678794; In 10 — 2,3025851 ; 
n— 31415927; Ig x — 0,4971499;: n2 — 9,8696044 ; 
Ig na? — 0,9942997;  1/x — 0,3183099;  V/n = 1,7724539: 
1 radian = 57,29578; 1° = 0,01745329 radian; 
M =Ilge—0, 43429; In z = 2,3025851 Ig r. 


Valeurs de quelques constantes physiques dans les 
systèmes SI et CGS 


Vitesse de la lumière 
— 2,997925.108 m/s — 2,997925.14019 cm/s; 
c? = 8,98726 .1016 m2/s2 — 8,98726 -1022 cmi/s° : 
4/ce = 3,33572.10-° s8/m — 3,33572-10-11 s/cm; 
4/c3 = 1,11270 10-17 92/m2 = 1,11270 10-21 s1/cmi. 
Nombre d'A vogadro 
No = 6,0225-10?6 kmol-!t = 6,0225.10% mole-1. 
Constante de gravitation 
G = 6,670.10-1 N .m2/kg? = 6,670 -10-8 dyn-cm2/g2. 
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Charge de l'électron 
e—1,60210-.10-19 C —4,8030-10-10 CGS, 
Masse de l'électron 
m, = 9,1091-10-%1 kg — 9,1091-10-?8 g. 
Masse du proton 
Mp = 1,67252.10-27 kg = 1,67252.10-74 g. 
Masse du neutron 
Mn — 1,67482.10-?7 kg — 1,67482.10-21 g. 


Nombre de Faraday — quantité d'électricité dont le passage 
à travers un électrolyte dépose sur chacune des électrodes un équi- 
valent-gramme de matière 


F = eN, = 9,6487 -101 C — 2,8926 .1014 CGS. 
Constante de Planck 
h — 6,6748 10-81 J.s — 6,6748 .10-°7 ergs.s, 
h = hfèn = 1,0545.10-$ J.s — 1,0545-10-?7 erg-.s. 


La constante # est appelée parfois constante de Dirac. 

Constantes de structure fine. L'étude des raies spectrales de 
l'hydrogène par des instruments de mesure à grand pouvoir de ré- 
solution a permis de déceler une structure fine de ces raies, qui 
comportent plusieurs raies, disposées très près les unes des autres. 
L'énergie requise pour assurer l'éclatement des raies spectrales 
s'exprime par une équation où figure un facteur « appelé facteur 
de structure fine, dont la valeur numérique est 


e2 
| a = —— = 7,2970.10-. 
nc 
La quantité inverse 1/a— 137,039. 
Rapport de la charge de l'électron à sa masse 
_ = 1,75880 100 C/kg = 5,27274 1017 CGS/g. 
Longueur d'onde de Compton 


= 2,42621 10-12 m — 2,42621 40-10 cm. 


2.0 
On utilise parfois une grandeur 2x fois plus petite 

— _ — 3,86144 10-13 m — 3,86144 10-11 cm. 
Constante de Rydberg d'un noyau de masse infinie 


4 
Ro = = — 1,0973731.107 m-1 — 1,0973731 105 cm-1. 
4nhSc 
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Rayon de l'orbite de Bohr 
2 
do — 2 Fin 5,29187 10-11 m — 5,29187 .10-? cm = 0,529187À. 
€ 
Magnéton de Bohr 
Up = 9,2732.10-24 I.T-1 — 9,2732.10-21 erg-Gs”-1. 
Volume normal d'un gaz ou volume d’un mole ou d’un kilomole 
de gaz dans les conditions ambiantes normales (0 °C et 1 atm) 
Vo = 22,414 mS/kmole (l/mole) — 2,2414.103 cm$/mole. 
Constante universelle du gaz 
R = 8,3143.108 J/(kmole -deg) — 9,3143.107 erg (mole deg) — 
— {,9858 cal/(mole -deg) —8,2053 -10-?1 -atm/(mole- deg). 
Constante de Boltzmann — définie comme le rapport de la 
constante du gaz R au nombre d’Avogadro N, 
= _ = 1,3805.10-% J/deg — 1,3805 10-18 erg/deg. 
: 0 
Constante figurant dans la loi de Stefan-Boltzmann 
o = 5,669.10-8W/(m° deg) = 5,669 .10-5 erg/(cm° -degi). 
Constante figurant dans la loi du déplacement spectral de Wien 
b = 2,8978.10-%m deg — 0,28978 cm «deg. 
La désignation des multiples et sous-multiples des unités 
de mesure s'obtient en utilisant les préfixes suivants 


Préfixe Symhole Multiples et sous-multiples 
Tera T 1012 — 1 000 000 000 000 
Gyga G 10° — 1 000 000 000 
Méga M 105 :— 1 000 000 
Kilo k° 103 — 1 000 
(Hecto) h 102 — 100 
(Deca) da 101 — 10 
(Deci) d 10-1=—0,1 
(centi) C 10-2— 0,01 
milli m 10-3 — 0,001 
micro LL 10-6— 0,000 001 
nano n 1072 — 0,000 000 001 
pico p 10-12 — 0,000 000 000 001 


Note. Les préfixes entre parenthèses ne sont utilisées que pour la 
désignation de multiples et de sous-multiples d’unités d'un emploi tradi- 
tionnel (par ex. hectare, décalitre, décimètre, centimètre). 
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Tableau des unités de mesure de grandeurs 


Granduur 


Longueur 


Masse 


Temps 


Angle plan 


Systèmes 
d'unités 


SI 
CGS 
MKGS 


hors 
système 
SI 

CGS 
MKGS 


hors 
système 


SI 

CGS 
MKGS 
hors 
système 
SI 

CGS 
MKGS 


hors 
système 


Dimensions 


id. 
id. 


1 
1 
1 


Unités de mesure 


Unités de mesure de 


mètre 
centimètre 
mèêtre 
micron 


angstrôm 

kilogramme 

gramme 

kilogramme-force-secon- 
de au carré par mètre 


quintal 
carat 
seconde 
id. 

id. 
heure 
minute 
radian 
id. 

id. 


degré 
minute 


seconde 


angle droit 


(oo 
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physiques et des facteurs de conversion 


Dites EAterone Valeur de l’unité Facteurs de conversion 


tionales) de mesure en unité SI 


grandeurs mécaniques 


m unité fondamentale { em=—1.10-2 m 
cm 
m 
M 1 um—10- m 
À { À —1:10-10 m 
kg unité fondamentale 
£ 1 g—=1-10"8 kg 
kgf.s/m (1 kgf)-(1 8)? : (1 m) 1 kgf-s1/m—9,80665 kg 
q 1 q—1-10? kg 
ct 1 ct=2.194 kg 
8 unité fondamentale 
8 
s 
h 1 h — 36.102 8 
mn 1 mn—=6:108 
rd 
rd 
rd 
o LE 

19 = 180 "d 
’ = in 

1" — 108 10-2 rd 
e né A LA ; 3 

| AS 103 rd 

EL 

D D T9 rd 
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Vitesse 


Grandeur 


Angle solide 


Fréquence 


laire 


Accélération 


angulaire 


Vitesse 


Accélération 


Superficie 
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angu- 


Systèmes 
d'unités 


système 


SI 
CGS 
MKGS 
SI 
CGS 
MKGS 
SI 
CGS 
MKGS 


SI 
CGS 


Dimensions 


Unités de mesure 


stéradian 
id. 

id. 

herz 

id. 


radian par seconde 
id. 
id. 


tour par minute 


tour par seconde 


radian par seconde au 
carré 
id. 


id. 


mètre par seconde 

centimètre par seconde. 

mètre par seconde 

mètre par seconde au 
carré 

centimètre par seconde 
au carré 

mètre par seconde au 
carré 

mètre carré 

centimètre carré 


Notation des 
unités (interna- 
tionales) 


sr 
sr 
sr 
Hz 
Hz 


rd/s 


rd/s 
rd/s 


tour/mn 
tour/s 
rd/s? 

rd /s? 
rd/s? 
m/s 
cm/s 
m/s 
ms? 
cm/s°? 


m/s? 


n? 
cm? 


Sutte 


Valeur de l’unité Facteurs de conversion 
de mesure en unité SI 
(H):(15s) 


(4 rd):(15) 


LE 
30 
1 tour/s—2 x rd/s 


rd/s 


1 tour/mn — 


(1 rd) : (1 s)? 


({ m):(15) 
({ cm):(15) { cm/s=—1:10"° m/s 


({ m):(1 5)° 


({ cm):(1 s)° { cm/s? = 1-10-2 m/s? 
(i m)° 
(1 cm} 1 cmi—1.10-4 m°? 
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Systèmes 


Grandeur d'unités Dimensions Unités de mesure 
Superficie MKGS id. mètre carré 
hors 
système | id. are 
hectare 
Volume SI L3 mètre cube 
CGS id. centimètre cube 
MKGS id. môtre cube 
hors 
système litre 
Densité SI L-3 M kilogramme par mètre 
cube 
CGS id. gramme par centimètre 
cube 
MKGS L-4 FT? kilogramme-force-secon- 
de au carré par mètre 
puissance quatre 
Force SI LMT? newton 
CGS id. dyne 
MKGS F kilogramme-force 
hors 
système tonne-force 
Poids spécifi- 
que SI L-? MT? newton par mètre cube 
CGS id. dyne par centimètre cube 
MKGS LS F kilogramme-force par 
mètre cube 
SI L? M kilogramme-mètre au 
Moment d'iner- carré 
tie (dynami- | CGS id. gramme-centimètre au 
que) carré 
MKGS LFT? kilogramme-force-mèêtre- 


616 


ccconde au carré 


Suite 


Notation des 
unités (interna- 
tionalcs) 


Valeur de l'unité Facteurs de conversion 
de mesure en unité SI 


a 1 a=— 1.102 mi 
ha 1 ha— {1-10tm? 
m3 ({ m)° 
cm ({ cm}$ 1 cm®—1.10- m$ 
m° 
L 1 1=1:10-3 ms 
kg/m° (1 kg): (1 m}° 
g/cmÿ (1 g):(1 cm} 1 g/cmS— 1.103 kz'm° 
kgf-s?/mt (1 kgf)-(1 s)?:(1 m)t |1 kgf.s?/mt— 
— 9,80665 kg/mS 
N (4 kg)-(1 m):(1 8)? 
dyn (4 g)-(1 cm):(1 s)? 1 dyn—1:10-5 N 
kgf 1 kgf—9,80665 N 
tf 1 tf—9806,65 N 
N/m3 (4 N):(1 m} 
dyn/cm3 (4 dyn):(1 cm} 1 dyn/cmS=—1::10 N/ms 
kgf/m? (1 kgf):(1 m}s 1 kgf/m3—9,80665 N/m° 
kg -m? (1 kg):(1 m}? 
g-cmÿi (1 g)-({ cm}? 1 g-cm?—1.10-7 kg-mi 
kgf.m-s? (1 kgf)-(1 m).(1 5)? 1 kgf-m.s1— 
= 9,80665 kg-m° 
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Grandeur 


Travail, éner- 
gie 
Puissance 
Pression  (con- 
trainte mé- 
canique) 


Viscosité dyna- 


mique 
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Systèmes 
d'unités 


système 
SI 

CGS 
MKGS 


hors 
système 


SI 
CGS 


MKGS 


hors 
système 


SI 
CGS 


MKGS 


Dimensions 


L'MT-3 
id. 
LF 


L? MTS 
id. 
LFT-1 


L'1 MT 
id. 


L3F 


Li MT” 


id. 


L-? FT 


| Unités de mesure 


joule 
erg 
kilogramme-force-mètre 


watt-heure 

watt 

erg par seconde 

kilogramme-force-mètre 
par seconde 


cheval-vapeur 


newton par mètre carré 


dyne par centimètre 
carré 
kilogramme-force par 
mètre carré 

bar 


millimètre de mercure 
atmosphère technique 
millimètre d'eau 


newton-seconde 
mètre carré 
poise 


par 


kilogramme-force-secon- 
de par mètre carré 


— -- 


Notation des 
unités (interna- 


tionales) 


CV 


N/m3 
dyn/cm? 


kgf/m° 

bar 

mm Hg 

at ou kgf/cm? 
mm H,0 
N-s/m° 


P 


kgf-s/m1 


Valeur de l'unité 
de mesure 


(1 N):(1 m) 
(1 dyn):(1 cm) 
(1 kgf)-(1 m) 


( J:(15) 
(1 erg):(15) 
(1 kgf)-(1 m):(1 5) 


(4 N):(1 m)t 
(1 dyn):(1 cm)? 


(1 kgf): (1 m)° 


(4 N)-(1 s): (1 m}? 


Suite 


Facteurs de conversion 
en unité SI 


1 erg—1-1077 J 
1 kgf-m—9,80665 J 


1 W-h=3,6-108 J 


bd 


erg/s—1:10-7 W 
kgf.m/s—9,80665 W 


tee 


frs 


CV —75 kgf.m/s— 
— 735,499 W 


pes 


dyn/cmi— 1.101 Nm? 


id 


kgf/m?—9,80665 N/m° 


bar — 105N/m° 

mm Hg= 133,322 N/m? 
at — 9,80665-10t N/m° 

{ mm H,0 = 9,80665 N/m° 


ben pelh juin 


(1 dyn)-(1 s):(1 cm)?|1 P=—0,1 N°.s/mi 


(1 kgf)-(1 s):(1 m} 


{ kgf.s/m2— 
—9,80665 N:s/m° 
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Grandeur 


Systèmes 
d'unités 


Dimensions 


Unités de mesure 


Viscosité ciné- 
matique 


Température 
thermodyna- 
mique 

Température 

Quantité de 
chaleur 

Potentiel ther- 
modynamique 


Potentiel ther- 
modynamique 
spécifique 

Chaleur spéci- 
fique 


Capacité ther- 


mique 


SI 


hors 
système 


SI 


hors 
système 


SI 
hors 
système 


L3 T-1 


L3 MT-3 


L3 T-3 


L°? MTri 6”1 


mètre carré par seconde 
stokes 
môtre carré par seconde 


Unités de mesure de 


degré Kelvin 
degré Celsius 


joule 


calorie 
kilocalorio 


joule par kilogramme 


calorie par gramme 
kilocalorie par kilogram- 
me 


joule par degré 


calorie par degré 
kilocalorie par degré 
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Sutte 


Notation des 


Valcur de l'unité Facteurs de conversion 
HU de mesure en unité SI 
mi/s ({ m}: (158) 
St (4 cmh?: (15) 1 St—1-10-4 miys 
m?/s 


grandeurs thermiques 


K, deg unité fondamentale 

°C, deg T K=t°C+273,45 

J 

cal 1 cal=—4,1868 J 

kcal 1 kcal—4,1868.103 J 

J/kg (1 3):(4 kg) 

cal/g 1 cal/g—4,1868.103 J/kg 

kcal/kg 1 kcal/kg — 
—4,1868.103 J/kg 

J/deg (1 J):(1 deg) 

cal/deg 1 cal/deg = 4,1868 J/deg 

kcal/deg 1 kcal/deg — 


— 4,1868.103 J/deg 
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Grandeur 


Capacité ther- 
mique spéci- 
fique 


Entropie d'un 
système 

Capacité ther- 
mique 


Entropie spéci- 
fique 


Capacité ther- 
mique spéci- 


fique d'un 
système 


Flux termique 
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Systémes 
d'unités 


SI L? T-3 6-1 


hors 
système 


SI L? MT-? 0-1 


hors 
système 


SI L? MT-? 8”1 


hors 
système 


SI L? MTS 
hors 
système 


Dimensions | Unités de mesure | 


joule par kilogramme- 
degré 


calorie par gramme-degré 


kilocalorie par kilogram- 
me-degré 


joule par degré Kelvin 


calorie par degré Kelvin 


kilocalorie 
Kelvin 

joule par kilogramme- 
degré Kelvin 


par degré 


calorie par gramme-de- 
gré Kelvin 


kilocalorie par kilogram- 
me-degré Kelvin 


watt 


calorie par seconde 
kilocalorie par heure 


Suite 


N des ‘ : 
unités Cintern Valeur de l'unité Facteurs de gonersion 
J/(kg-deg) (1 J):[(1 kg)-(1 deg)] 
cal/(g:deg) | cal/g— 
—4,1868.103 J/(kg-deg) 
kcal/(kg-deg) 1 kcal/kg— 
= 4,1868.103 J/(kg-deg) 
J/deg K (1 J):(1 deg) 
cal/deg K ! cal/deg K— 
—4,1868 J/deg K 
kcal/deg K i kcal/deg K— 
= 4,1868.103 J/deg K 
J/(kg-deg K) (1 3) :{[(1 kg)-(1 deg)] 
cal/(g-deg K) 1 cal/(g-deg K)— 
—4,1868.108 J/(kg X 
x deg K) 
kcal/(kg-deg K) { kcal/(kg-deg K)— 
—4,1868-10 J/(kg X 
x deg K) 
W ({ J):(1 5) 
cal/s { cal/s— 4,1868 W 
kcal/h { kcal/h —1,1630 W 
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Grandeur re Dimensions Unités de mesure 


Densité de flux 


thermique SI MT-3 watt par mètre carré 
hors 
système calorie par centimètre 


carré-seconde 
kilocalorie par mètre 
carré-heure 
Coefficient d'é- 
mission de 
la chaleur SI MT-3 6-1 watt par mètre carré- 
degré 
Coefficient de 
transmission 
de la chaleur 
hors calorie par centimètre 
système carré-seconde-degré 


kilocalorie par mètre 
carré-heure-degré 
Coefficient de 


conductibili- 
té thermique | SI LMT-3 6”1 watt par mètre-degré 
hors 
système calorie par centimètre- 
seconde-degré 
kilocalorie par mèêtre- 
Coefficient de HeUDN RUE 
transmission 
de tempéra- 
ture SI L? T1 mètre carré par seconde 
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Suite 


Notation des 


_ Valeur de l'unité Facteurs de conversion 
ss tes) ne de mesure en unité SI 
W/m1 (1 W):(1 mi) 


cal/(cmi:s) 


pee 


cal/(cm?.s) — 
—4,1868-10t W/m° 
kcal/(m3.h) — 

= 1,1630 W/m? 


kcal/(m°?:h) 


CES 


W/(m°:deg) (4 W):[(4 m}°.(1 deg]) 


cal/(cm?:s-deg) 


pue 


cal/(cm?.s.deg) — 

— 4,1868.104 W/(m? X 
X deg) 
kcal/(m?-h:.deg) — 
1,1630 W/(m°?.deg) 


kcal/(m°?-h-deg) 


bn. 


W/(m :deg) (4 W):[(1 m).(1 deg)] 


LES 


cal/(cm:s-deg) Ur Fe WC 

— 4, : m X 
X deg) 

kcal/(m-h-deg) — 


—1,1630 W/(m-deg) 


kcal/(m:h-deg) 


bats 


m?/s (4 m)?: (135) 
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Grandeur Dos Dimensions | Unités de mesure 
Gradient de 
température [SI L16 degré par mètre 
Unités de mesure de grandeurs 
Intensité de 
courant SI Il ampère 


CGS L°®2 M2 7T-2 | unité CGS d'intensité 
de courant 
Travail et éner- 


gie SI L? AIT? joule 
CGS L? MT erg 
hors 
système électron-volt 


kilo-électron-volt 


méga-électron-volt. 


Puissance SI L? MT-3 watt 
CGS id. crg par seconde 
Quantité  d'é- 
lectricité 
(charge élec- : 
trique) SI TI coulomb ou ampère-se- 
conde 
CGS L*/2 Mf'/2 T-1 l'un. quant. él. CGS 
Flux d’induc- 
tion électri- 
que) SI TI coulomb 
CGS L%2 x 2 T-1 l'un. flux induc. élec. CGS 
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Suite 
EEE mm 
Notation des Valeur de l'unité 
unités (interna- de mesure 
tionales) 


Facteurs de conversion 
en unité SI 


(1 deg):(1 m) | 


électriques et magnétiques 


deg/m 


À unité fondamentale 
{ un. CGS int. cour. — 
— {/3.10-9 A 
J (1 N)-(1 m) 
erg (1 dyn):(1 cm) 1 erg—1:10-77J 


© 
<« 


eV =—1,60207.10-19 J 


keV 1 keV — 108 eV — 
— 1,60207.10-18 J 
MeV 1 MeV — 109 eV — 
— 1,60207.-10-18 J 
W (4 3):(15) 
erg/s (1 erg): (15) 1 crg/s—1-10-7 W 
C (1 A):(1 5) { un. quant. él. CGS— 
— 1/3-1079 C 
C (1 A)-(1 5) 


babe 


un. flux induc. élec. 
CGS = 1/4x-3-10-9 C 


Grandeur 


Déplacement 
électrique 
(induction) 
électrique 


Différence de 
potentiel 
électrique, 
tension, force 
électromo- 


trice 


de 
élec- 


Intensité 
champ 
trique 


Résistance élec- 
trique 


Capacité 
électrique 


Flux magnéti- 
que 


Systèmes 
d'unités 


CGS 


SI 
CGS 


SI 
CGS 


SI 
CGS 
SI 


CGsS 


SI 
CGS 


Dimensions | Unités de mesu’e 


L? TI 
L-U2 MV/2 7-1 


L? MT-3 I-1 
L'la x" 7 


L MT-3 171 
L-\2 Mia r-1 


L3 MTS I? 
LT 

L-3 M-1TS 7? 
L 


L1 MT? 17! 
L/2 M2 T1 


coulomb par mètre carré 
un. CGS déplac. élec. 


volt 
un. CGS tension élec. 


volt par mètre 
un. CGS int. ch. élec. 


ohm 
un. CGS résis. élec. 


farad 


un. CGS cap. élec. (cen- 
timêtre) 


weber 
maxwell 
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Suite 


Notation des : 
Val d . té Facte d Î 
“pal tes {interna- a a LE A ant ac us covers on 
C/m°? (4 C):(1 m})° 
1 un. CGS déplac. élec. = 
1 
= ————_—_— 0 | 2 
213 105 C/m 
V (4 V):(1 À) 
1 un. CGS tension élec. — 
— 3.103 V 
V/m (4 V):(1 m) 
{ un. CGS int. ch. élec. — 
— 93-1084 V/m 
Q (1 V):(1 A) 
1 un. CGS résis. élec. — 
—9.1{011 ohm 
F ({ C):(1 V) 
1 1 
cm | cm=- 10" 1F 
Wb (1 C):(1 ohm) 
Mx { Mx—1-10-8 Wb 
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Grandeur 


————————— —_—__— ————_.—_———— | 


Induction ma- 
gnétique 


Inductance et 
inductance 
mutuelle 


Force magné- 
tomotrice et 
différence de 


potentiel 
Intensité de 

champ ma- 

gnétique 


Pression acous- 
tique 


Vitesse volu- 


mique 
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Systèmes 
d'unités 


SI 
CGS 


SI 


CGS 


SI 


CGS 


Dimensions 


MT? 171 


Unités de mesure 


tesla 


L_"2 M2 T-1] gauss 


L? MT-? [71 
L 


I 


LV2 ya 7-1 


LAIT 


Le xjU2 7-1 


L1 MT? 


id. 


L3 T-1 
id. 


henry 
un. CGS induc. (centi- 
mètre) 


ampère ou ampère-tour 
gilbert 


ampère par mêtre ou am- 
père-tour par mètre 


œrsted 


Unités de mesure de 


newton par mètre carré 
dyne par centimètre 
carré 


mètre cube par seconde 
centimètre cube par se- 
conde 


Notation des 
unités (interna- 
tionales) 


Valeur de l'unité 
de mesure 


Suite 


Facteurs de conversion 
en unité SI 


T 
Gs 


cm 


A ou À: our 
Gb 


A/m 
A-tour;m 


Oe 


({ Wb):(1 m)°? 


(1 \WVB):(1 A) 


({ A) 


(1 A):({1 m) 


grandeurs acoustiques 


m/s 
cm$/s 


N/m° 
dyn;cm° 


({ N):(1 m)° 


({ mS:(15) 


{ Gs—=1-10"4T 


{ cm—1.10"9 II 


{ Gh— 10/4 A-tour 


1 0e=-— °103 A-tour/m 
1 


{dyn/em°= 1-10-1 N'cm° 


4 cm?/s—1.107$ m3;s 
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Grandeur FÉES Dimensions | Unités de mesure 
Résistance 
acoustique SI L-4 MT-1 newton-seconde par 
mètre à la puissance 5 
CGS id. dyne-seconde par centi- 
mètre à la puissance 5 
Résistance mé- 
canique SI MT-1 newton-seconde par mètre 
CGS id. dyne-seconde par centi- 
mètre 
Intensité sonore | SI MTS watt par mètre carré 
CGS id. erg par seconde-centi- 
mètre Carré 
Densité d'éner- 
gie sonique |SI L1 MT joule par mètre cube 
CGS id. erg par centimètre cube 
Niveau de pres- 
sion sonique | hors décibel 
système 
Volume sonore | hors phone 
système 
Intervalle de 
fréquence hors octave 
système 
Unités de mesure de 
Intensité lumi- 
neuse SI J candela 
Flux lumineux |SI J lumen 
Energie lumi- 
neuse SI JT lumen par seconde 
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Suile 


0 


Notation des Valeur de l'unité Facteurs de conversion 
DE pr nel de mesure en unité SI 


3  ——— 


N:s/m° (1 N/m°):(1 m/s) 
dyn-s/cm5 1 dyn-s/cm° — 

= 1.105 N:5/m° 
N-s/m (1 N):(1 m/s) 
dyn-s/cm 1 dyn:s/cm— 

— {1.103 N:s/m 
W/m? (4 W):(1 m)? 
erg/(s-cm°) 1 erg/(s-cm°) — 

— {1.103 W/m° 
J/m° (1 J):(1 m)° 
erg/cms 1 crg/cm3—141.10"1 J/m° 


grandeurs optiques 


cd unité fondamentale 
Im (4 cd)-({ s) 
Im:s (1 Im)-(15) 
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Grandeur 


Radiance lumi- 
neuse 


Brillance 
Eclairement 


Quantité  d'é- 
clairement 


Dose de radia- 
tion X et 
gamma 


Puissance de la 
dose  d'irra- 
diation 


Dose d'irradia- 
tion absorbée 
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Systèmes 
d'unités 


SI 
CCS 
SI 
CGS 
SI 
CGS 


SI 
CGS 


SI 
CGS 


hors 
système 


SI 
CGS 


hors 
système 


SI 

CGS 
hors 
système 


Dimensions 


TJ 


Unités de mesure 


lumen par mètre carré 
radphot 

nit 

stilb 

lu x 

phot 


lux-seconde 
phot-seconde 


Unité de mesure de radiations 


M-1TI 
L°l2 1 "271 


M I 
Leu "2 7-1 


un. CGS quant. électr. 
par gramme 


roentgen 
ampère par kilogramme 


un. CGS int. 
gramme 


cour. par 


rocntgen par soconde 


joule par kilogramme 
erg par gramme 


rad 


coulomb par kilogramme 


Suite 


ET 


Notation des 
unités (interna- 


tionales) de mesure 


Valeur de l'unité 


Facteurs de conversion 
en unité SI 


Li —————_——————_—_—_—_—_—_———…—…—…—…—…—…—…—……—…… —"’—…—"—…—’—"…" …"…—"— -..— ——…— —_—_—_—….—…—_…—…—_…———…“…—…<’“…—<—“—_—_—-R ne 
C4 


Im;m3 ({ Im):(1 m)°? 

rf (4 Im):(1 cm)? 
nt (4 cd):(1 mp}? 

sb (4 cd\:(1 cm}? 
Jx (1 Im):(1 m)? 
f (4 Im) :(1 cm)? 
Ix-s (1 Ix)-(1 5) 

fs (1 f)-(1 5) 


X, y et de radioactivité 


C'kg (1 C):(1 kg) 


(1 un CGS quant. 


électr.) : (1 g) 


R 

A/kg (1 A):(1 kg) 
({ un. CGS 

cour.) : (1 g) 

Rs 

J/kg (1 J):(1 kg) 

erg/g (L erg): (1 g) 

rad 


int. 


1 rf— 104 Im/m° 
{ sb—10t nt 


1 f— 108 1x 


1 f:s— 104 ]x.s 


{ un. CGS quant. 
électr./g — 1/3-10-8 C/kg 


1 R=—2,57976-1074 C/kg 


{ un. CGS int. cour./g — 
— 1/3-1076 A/kg 


1 R/s—2,57976.41074 A/kg 


4 erg/g--1-1071 J/kg 


CES 


rad = 1-10? J:kg 
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(Co 


Grandeur RU Dimensions Unités de mesure 
Activité radio- 
nucléaire SI T-1 seconde puissance moins 
un 
hors curie 
système watt par mètre carré 
Intensité de ra- 
diation SI MT-3 erg par seconde par cen- 
CGS id. timètre carré 
Les unités principales 
longueur 
masse 
temps 


intensité de courant 
température thermodynamique 
intensité lumineuse 


Suite 


EE GET 


Notation des Val de l’ ité Fact d ne: 
unies Gnterne- | Vaigur deu en 
EE — 
g”1 (1):(1 5) 
Ci 1 Ci=3,7:1019 s-1 
\WV/m? ({ W):(1 m}° 
erg/(s-cm?) (1 erg) : [(4 s):(1 cm}?] | 1 erg/(s-cm°?) — 


— 1.10-SW/m? 


du système SI sont : 


mètre (m) 
kilogramme (kg) 
seconde (s) 

ampère (A) 


degré Kelvin  (K) 
candela (cd) 


Cal/gmole À,À Ÿ,cm! eV Ji0;mpe@'? 


Nomogramme pour la conversion de grandeurs ondulatoires en gran- 


deurs quantiques. | 

Le nomogramme permet de convertir les valeurs dez énergies expri- 
mées en J ou en erg en kcal/mole, les longueurs d'onde (en À) en fréquen- 
ces (ou nombres d'onde). les éle:trons-volts en J ou en erg. 

Exemple. Ont des énergies équivalentes un quantum d’une longueur 
d'onde de 7000 À ou d'une fréquence de 14300 cm-1 et un électron ayant- 
été soumis à une différence de potentiel de 1,75 V. L'énergie correspon- 
dante vaut 2,78-10-19 J (2,78-10-12 erg) ou 41 kcal/mole. 
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Elément [RILIMINTEérent JRILIMINOTFT 
1H : n Ra 2681681 | Mepartition des électrons 
2He 2 Sr 2818 8 2 aens les atomes 

2 ! »5 Y 2 8 18 9 2 

2 2 uw Zr 2 818102 (ézérert [KIL[MIN|OÏPIQ 
2 3 4 Nb 2 8 18 12 1 13 Ta 2 8 18 32 1 2 

2 4 a Mo 2 8 1813 1 zu W 2 8 18 32 12 2 

25 u Te 2 8 188 132 15 Re 2 8 18 32 13 2 

2 6 u Ru 2 8 18151 1 Os 2 8 18 32 14 2 

27 55 Rh 2 8 18 16 | 1]Jr 2 8 183215 2 

2 8 45 Pb 2 8 (8 18 0 nn Pt 2 8 183217 1 

281 1 Ag 2818181 13 Au 2 8 1832 18 1 

2 8 2 uw Cd 2 8 18 182 u Hg 2 8 183218 2 

2 8 3 49 In 2 818183 u Ti 2 8 1832183 

284 so Sn 2 8 18 184 so Pd 2 8 18 32 18 4 

285 st Sb 2 8 18185 sw Bi 2 81832 185 

2 86 5 Te 2 8 18 18 6 ut Po 2 8 18 32 18 6 

2 8 7? a I 2 8 18 18 7 as At 2 8 18 32 18 7 

28 8 5 Xe 2 8 18188 # Rn 2 8183218 8 

2 8 8 1! 55 Cs 2 8 8 1! 2 8 1832 18 8 1! 
28 8 2 s5Ba 28 8 2 2 8 18 32 18 8 2 
28 9 2 ss La 28 g 2 2 8 18 32 18 9 2 
2 8 10 2 ss Ce 28 8 2 2 8 18 32 18 10 2 
2 8 1 2 ss Pr 28 8 2 2 8 18 32 20 9 2 
2 813 1 ss Nd 2 8 8 2 2 8 18 32 21 9 2 
2 8 13 2 1 Pm 2 8 8 2 2 8 18 32 23 8 2 
2 816 2 6 Sm 28 8 2 2 B 18 32 24 8 2 
2 815 2 « Eu 28 8 2 2 8 18 32 25 8 2 
2 8 16 2 cuGd 2 8 9 2 2 8 18 3225 9 2 
2 8 18 1 ss Tb 2 8 8 2 2 8 18 32 27 8 2 
2818 2 «s Dy 28 8 2 2 8 18 32 28 8 2 
2 8 18 3 sr Ho 2 8 8 2 2 8 18 32 29 8 2 
2 8 18 4 es Fr 2 8 8 2 2 8 18 32 30 8 2 
28 18 5 69 Tm 2 8 8 2 2 8 1832 31 8 2 
2 8 18 6 70 Yb 2 8 8 2 2 8 18 32 32 8 2 
28 18 7 Lu 28 g 2 2 8 18 32 32 9 2 
28 18 8 nHf 28 2 2 8 18 32 32 10 2 
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Liste des notations utilisées 


No — nombre d’Avogadro 
e — charge de l’électron 


mo 

h 

fi 

c 

ap — h?/m,e® 
k 


Up —=eh/2moc 
CP Cv 


Cjir Ci2s Cas 


— masse de l’électron libre 

— constante de Planck 

— h/2n 

— vitesse de la lumière 

— rayon de la première orbite de Bohr 

— constante de Boltzmann, coefficient 
de ségrégation, vecteur d'onde 

— magnéton de Bohr 

— capacités thermiques à pression et 
volume constants 

— constantes d’élasticité (coefficients 
de rigidité) 


— coefficient de compressibilité 
ÿ 


— masses effectives longitudinale et 


transversale de l’électron 

— masses effectives des trous lourds et 
légers 

— masse effective de conductibilité 


mÿ — masse effective de densité d'états 


1 

Mi M 
Mhs MI 
me 

A6; E, 
AG, A6: 
ni 

Ne No 


— largeur de bande interdite 


— positions en énergie des niveaux don- 
neur et accepteur 

— concentration intrinsèque de porteurs 
de charge 

— densités d'états dans les bandes c et v 


M — nombre de minimums dans la bande 
de conduction; poids atomique ou 
moléculaire ; élément de matrice 
caractérisant la probabilité de transi- 
tions électroniques; aimantation 

Un, Up — Mobilités des électrons et des trous 

UH — mobilité de Hall 

Du, Dr, Zu, E4 — constantes de potentiel de déformation 


Dr, Dp — coefficient de diffusion des électrons 
et des trous 
D — coefficient de diffusion, coefficient 
de diffusion ambipolaire des porteurs 
de charge 
a — paramètre de réseau, rayon atomique, 
accélération 
V — volume atomique, tension 
} — famille de plans équivalents 
[ ]— direction cristallographique 
> — famille de directions cristallographi- 
ques équivalentes 
T — température 
Xs, Xz — concentrations de l'impureté dans 
les phases solide et liquide 
X — contrainte mécanique en kgf/cm? 
v, ©—271v — fréquence et fréquence angulaire 
Ny, Dy — concentration d'équilibre et coefficient 
de diffusion des lacunes 
60 +0,02 eV ou 6. — 0,02 eV — position en énergie d’un 
niveau accepteur ou donneur situé 
à 0,02 eV au-dessus du bord de la 
bande de valence ou au-dessous du 
bord de la bande de conduction 
N p — densité de dislocations 
Y, D, VDY, VVD — notations conventionnelles des lacu- 
nes, des donneurs et des complexes 
qu'ils forment 
p — résistivité électrique, densité 
N — concentration d’atomes d'impureté, 
nombre de sites atomiques par cm 
ny — concentration d'atomes interstitiels 
€a — seuil d'énergie pour la formation de 
défauts d'irradiation 
O, On, Op — conductivité électrique, conductivité 
électronique, conductivité par trous 
DI — défauts d'irradiation 
r — rayon tétraédrique, facteur de Hall 
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Go (As) ; Ge (Sb}, etc. — germanium dopé à l'arsenic, à l’an- 
timoine, etc. 
TA — accepteurs thermiques 
Cenversion # —> p ou p + n: conversion d’un semiconduc- 
teur de type n en un semiconducteur 
de type p (ou en sens inverse) 
Liyi — paramètres caractérisant la transmis- 
Sion anormale des rayons X 


D — vecteur de Bürgers 
fo et { — fonctions de distribution d’équilibre 
et hors d'équilibre des électrons 


&F _ niveau de Fermi 
Mr, Var — atome en position interstitielle, lacune 
r — atome d'impureté en position inters- 
titielle 
F; — atome d'impureté en position de 
substitution 
Xyr, Mx — atome occupant le site d’un atome 
X, et atome X occupant le site d’un 


atome Af 
ph, Vgr — Vitesse de phase et vitesse de groupe 
L — potentiel chimique, masse réduite 
8 — énergie, tension thermoélectrique 


b, — vecteur du réseau réciproque 
0 et 06£ -- température de Debye, constante du 
temps de Maxwell, angle de rotation 
par unité de chemin d’un rayon, 
température d'Einstein 


P! — moments dipolaires des couches élec- 


troniques 
R — constante du gaz 
j EU — énergie interne d'un corps 
g (@i) — nombre d'oscillations de fréquence &; 
n — concentration de porteurs de charge 
mas ma, — masses effectives des trous lourds et 


légers 

æ — force thermoélectromotrice différen- 
tielle, coefficient de dilatation ther- 
mique linéaire, coefficient de varia- 
tion relative de largeur de bande 
interdite, coefficient d'amplification 
de courant des transistors; angle de 
valence, coefficient d’absorption de 
la lumière 


Tr — coefficient de compressibilité volumi- 
quo isotherme 
y — paramètre de Grüneisen 


Pr, PL — composantes de résistivité électrique 
déterminées par la diffusion par les 
impuretés et par les vibrations 
de réseau 

n — coefficient d'efficacité de conversion 
de l’énergie thermique en énergie 
électrique 

e — coefficient de réfrigération 

np — quasi-niveaux de Fermi des électrons 
et des trous 
nx — section de capture des électrons par 
des trous de type k 


Ynk = InkVnk } coefficients de recombinaison (ou de 
Ypk = GpkUpk capture) 


Unk, Vpk — Vitesses relatives de déplacement des 
électrons et des trous par rapport 
à celle des trous (des électrons) de la 
sorte k 
p — efficacité quantique 
k — coefficient d'absorption de la lumière 
I — intensité de courant totale, intensité 
de la lumière 
l, — longueur de l'effet d'écran de Debye 
&* — tension d'injection 
Vele — tension d'émetteur, courant d’émet- 
teur 
Ve, Ze — tension de collecteur, courant de col- 
lecteur 
S — probabilité d'une recombinaison avec 
participation de phonons 
N=—n—+ik — indice de réfraction complexe 
E;, E, — onde électromagnétique plane, tom- 
bant sur la surface de séparation d’un 
milieu avec le vide et onde réfléchie 
ar cette surface 
fi; — force d'un oscillateur 


q — vecteur d'onde d'un phonon 
Porb: Psp, Pat — moments magnétiques orbital, de spin 
d’un électron, et moment magnétique 
résultant d’un atome 
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x — susceptibilité magnétique; 7e — sus- 
ceptibilité paramagnétique des élect- 
rons 

pH 


La)=L (ET 


— fonction de Langevin 


C — constante de Curie 
Tux — température de Néel 
4L, %c — susceptibilité magnétique de réseau 
et susceptibilité magnétique des por- 
teurs de charge 
B=— 34 — coefficient de dilatation thermique 
volumique 
E — intensité de champ électrique, module 
linéaire d'’élasticité, énergie d’un 
hoton 
À — longueur de l’onde associée de de Bro- 
lie, longueur d'onde d’une radiation 
umineuse, coefficient de conductivité 
thermique 
Àikim — tenseur d'élasticité 
Àr — composante de réseau de la conducti- 
bilité thermique 
À, — composante électronique de la conduc- 


tibilité thermique 

ÀAph — longueur de libre parcours de phonons 

A — coefficient d’anharmonicité 

&A — éclatement d'un état fondamental 
déterminé par l'interaction orbite- 
vallée 

UL, Ur — Vitesss du son longitudinale (Z) et 

transversale (7) 


> 
q — vecteur d'onde des phonons 
Na — concentration de donneurs neutres 


2 
=) — nombre de Lorentz 


Q — énergie d'activation de la diffusion 
Qx — chaleur de l'effet Thomson 
N+, N- — concentrations d'ions portant des 
charges positives et négatives 
F(—div X) — expression de la force en termes des 
contraintes X 
z — charge d’un ion, nombre d'états, 
nombre d'électrons dans un atome 
Ip, TA, Le, In — flux de diffusion de donneurs, d'ac- 
cepteurs, d'électrons et de trous 


D. ge — Coefficient de diffusion le long des 


dislocations d'un élément 1 dans Ge 
K=K;,/K, — constante d'équilibre d’une réaction; 
K, et K, sont les vitesses des réac- 
tions directe et inverse 
x — constantes des réactions de formation 
de complexes 
AHfus, ASfus __ chaleur et entropie de fusion 
ui — tenseur de déformation 


— 

n (ns, n2, n3) — vecteur définissant la direction d’une 
déformation 

__ dt'—dt 


A d*t 


= div u — variation relative de volume accompa- 


gnant une déformation 
Ain =hxxxx = Ci 
hinoo = Aaxyy = 12 p — composantes du tenseur d'élasticité 
kite Meray cu d'un cristal cubique 
Ilikim — tenseur de piézorésistance du quatriè- 
me ordre, que l'on écrit aussi ; Il, = 
= M; Mise = Île, Muse = lus 
W — énergie potentielle des interactions 
atomiques; flux de chaleur 
$o — énergie du bord supérieur de la bande 
de valence 
6 — énergie du bord inférieur de la bande 
de conduction 
An, Ap(ôn, ôp) — concentrations excédentaires d'élec- 
trons et de trous 
b=—P. ou 4% — rapport des mobilités (des électrons 
Un Up et des trous) 
AE«i10-400 — distance en énergie entre des mini- 
mums (111) et (100) de la bande de 


conduction 
D.E.U. — déformation élastique uniaxe 
u, m 
K =— = — X 
u|, m 
(1) _Km — facteur d'anisotropie 
(ty) K+ 
a, b, d — potentiels de déformation de la bande 
de valence 
Ma, 6, »,0 — tenseur de conductibilité d'un mini- 
mum ài 
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— — 
Yi (r) — valeur au point ? de la fonction d'onde 


du iMe électron 
À — distance en énergie entre la branche 
CS 


va et les branches v,,, au point %k — 
— 0 de la bande v 
n — nombre quantique principal 
Qi» 2 Is Pis Pas Pa — Coordonnées et impulsions 


F; =) — intégrales pour des valeurs entières 
ou des valeurs moitié de à 


M, To ct P=Fo—— — potentiels chimique, électrostatique 


et électrochimique 
wo — composante de la densité d'énergie, 
transportée par les électrons de con- 
duction 
&; — densité du flux d'énergie cinétique ou 
thermique transporté par les électrons 
Vr, Vp — gradients dans l’espace des coordon- 
nées et dans l’espace des quasi-impul- 
sions 
aie 
f—lo=f (Tr, P)= 
++ + — 
=v-4{(r, p) — variation de la fonction de réparti- 


tion 
W,ne — probabilité de transitions 


6 — angle de diffusion (entre k et k): 
angle formé par H ou E et la direction 
de l’axe de l'ellipsoïde d’égale éner- 
gie; constante de temps de Maxwell ; 
angle de rotation par unité de trajet 
d'un rayon 

x — constante diélectrique, coefficient 
de conductibilité thermique 

ro — rayon d'écran du champ créé par un 
ion 

T — temps de relaxation, coefficient de 
Thomson TPh 

+! et 0 — temps de relaxation correspondant aux 
processus de diffusion par les phonons, 
par les impuretés ionisées et par les 
impuretés neutres 
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v, v, — vitesse et vitesse du mouvement 
désordonné nue) 
o — résistivité électrique 
R — coefficient de Hall; coefficient de 
réflexion 
n”— partie hors d'équilibre de la fonction 
de répartition 
XIn — coefficients de développement de la 
partie hors d'équilibre de la fonction 
de répartition 
lis os da Qté), jt), KOD — veeteurs unités du système de coor- 
données du laboratoire et ceux du 
système de coordonnées lié au nièm® 
ellipsoïde d'égale énergie 


r——#— 0 __ facteur de Hall, et constante de ré- 
Uc Ro 
flexion complexe 
©, — T — fréquence de cyclotron 


C 


T — fonctions gamma, élargissement des 
niveaux d énergie 


QL, Q!l — coefficients de l'effet Nernst-Ettings- 
hausen transversal et longitudinal 
pli 
M = 7 — facteur d'anisotropie de la f.th.é.m. 
Ph 
d'entrainement 
tj — temps de relaxation des collisions 
ontre phonons 


P — pression; coefficient de Peltier 
xs — susceptibilité paramagnétique des por- 
teurs de charge déterminée par leurs 
spins 
Tr — température critique de la transition 
à l'état supraconducteur 
@s — hauteur de la barrière de potentiel de 
surface 
u — écart par A PDOre au site normal du 
réseau cristallin 
Una — vitesse de déplacement des électrons 
par rapport aux trous de la sorte k 
Go — Charge portée par l'unité de surface 
d'un semiconducteur ou d'un métal 


647 


40 — susceptibilité diamagnétique dés por- 
teurs de charge due à leur moment 
orbital 

u —- amplitude des oscillations des atomes 
superficiels 

Gn — section efficace transversale d'absorp- 
tion des radiations lumineuses 

Yt, Vi — fréquences des vibrations transversa- 
les et longitudinales du réseau cris 
tallin 


Index*) 


Absorption optique 375*, 382* 
— —, sa dépendance avec la 
compression triaxiale 191* 
— — parexcitons 379%, 380* 
— — par impuretés électrique- 
ment actifs 380*, 381*, 382* 

— — — — neutres 192*, 
381%, 382* 

— — intrabande 394* 

— — intrinsèque 376* 

— — par les porteurs de charge 
libres 382*, 383* 

— — par transitions indirectes 
191%, 192+, 317, 318, 376*, 
377% 

Accepteurs 11, 34%, 40*, 43%, 
46%, 158%, 167*-168*, 213% 
239%, 324-325 

— créés par les dislocations 65* 

— thermiques 33*, 57* 

Adiabatique, approximation 
229* 


Aimantation 399*, 400*, 402* 
de paramagnétique 
9+ 


Analyse par luminescence 416* 
Angle de phase 374* 


*) Les chiffres affectés d'un 
astérisque renvoient à la pre- 
mière partie de l'ouvrage. 


Anharmonisme des oscillations 
88*, 124*, 202 

Anisotropie 319 

— d'absorption de la lumière 
382* 

— du cocfficient de Hall par 
rapport à /7 288%, 292%-293*, 
314 

— de conductibilité électrique 
311, 318*-319* 

— — — Jongitudinale 318*, 

19* 


— — — transversale 318* 


— de diffusion 202*, 212*, 
264*, 282%, 421, 429 

— — dans les cristaux dégé- 
nérés 212%, 213%,  264* 

— — — soumis à une contrain- 
te élastique 204*, 
208* 

— — par dislocations 66°, 
212%, 273* 


— — — dans n-Ge 272* 

— — — dans p-Ge 212* 

— d'élasticité 227* 

— — dans les composés Al BY 
30, 37, 59, 111 

— — dans Ge 227* 

— du facteur g 215* . 

— de magnétorésistance ne- 
gative 215% 
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Anisotropie des masses effec- 
-tives - 262%, 286*, 301*, 

"310% 

— du moment magnétique de 
.n-Ge’215*. 

— des temps de 
286*, 310* 

Antiferromagnétiques, 
riaux 398*, 402* 

Antiferromagnétisme 402* 

Approximation’ différente de cel- 
le de Born 272* 

— du temps de relaxation 261* 

Associations 36* 


relaxation 


maté- 


Atmosphères de Cottrell 64* 
Atomes d'insertion 41* 
— de substitution 41*, 73* 


— —, énergie de formation d’ 
41 


— — de migration d’ 54* 

Autodiffusion 4150* 

— dans les composés AlBŸT 
469 

— dans les semiconducteurs 
élémentaires 150*, 151*, 162* 

Autoémission électronique 
349 


Bande de conduction 70*, 181*, 
387* 


— d'énergie 230*, 231* 

— — interdite 25, 85*, 179*, 
231*, 314, 387* 

— — permise 

— de valerce 70*, 181%, 387* 


— — dans les composés AM BŸ 
25, 29 

— — — ANBYT 492-500 

— — dans Ge 209* 

— — dans Si 209* 

Bilacunes 34*-35* 


Bobhr, rayon de l'orbite de 
277%, 381* 
Bose, condensation do 242* 
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Bosons 240* 
Bragg, réflexion de 85* 


Capacité de diffusion 357*, 
363* 


— de jonction 356*, 357* 

— thermique 98*, 99%, 107*, 
110%, 120* 

— — du gaz des électrons (des 
trous) 100*, 106*, 107*, 
255*, 328* 

— — molaire 98* 

— — d'un réseau 9{*, 100* 


— — des semiconducteurs à 
basse température 106* 

— — spécifique 98*, 106, 
162, 199, 202, 207, 2397, 433* 

— — volumique 98* 

Cathodoluminescence 415* 

Centres de niveaux-pièges 397* 

— de recombinaison 126, 
369%, 397* 

Chalcogénures du mercure 384 

Chaleur de dissolution 45* 

— par effet Joule 325*, 328* 

— de formation de composés 
308, 364, 365 

— de fusion 8*, 170*, 420*, 
432%, 435 

— de Thomson 325* 

Champ de Hall 157*, 

321* 

— —, son influence sur « échauf- 
fement » des porteurs 320*, 
321* 

Champs magnétiques d'inten- 


285*, 


sités intermédiaires  284*, 
286*, 288*, 291*, 296* 
— — quantifiants 293*, 295*- 
298*, 384*, 385* 
Clusters 34*, 267* 


Coefficient d'absorption de la 
lumière 39, 43, 54, 57, 73, 


341%, 374*, 378*, 388* 
— d'anisotropio  d'élasticité 
263*, 264* 


Coefficient d'autodiffusion 
149%, 150*, 211 

— de la compressibilité volu- 
mique 113* 

— de dilatation linéaire 112*, 


420*, 436* 

— — thermique 198*,  202- 
210, 223, 433* 

— — volumique 112% 

— de diffusion 147*, 149%, 
158*, 210 

— — ambipolaire 11*, 347* 


— — des atomes 44*, 153*, 
154* 


— — des électrons et des trous 
11%,  159*, 

— — des lacunes 33*-36* 

— de f. th. é. m. différentielle 
324% 

— de Hall 277*, 279%, 285%, 
299%, 293*, 319*, 320* 

— de Peltier 325* 

— de performance d'échauffe- 
ment 336* | 

— — d'un réfrigérateur 335* 

— de  piézorésistance  177°, 
424% 


— de recombinaison (de captu- 
re) 340* 

— de réflexion 39, 69-70, 307, 
374%, 375* 

— de ségrégation 28*, 169*- 
172*, 209, 210 

— de solubilité 169* 

— de Thomson 324*-329* 

SL transmission 57, 68, 

Coefficients cinétiques 261* 

— d'élasticité 78*, 118*, 

263*. 421*, 
— — dans Ge 119*, 227*, 
263* 


263* 
— — dans Si 227*. 


Collecteur 366*, 
Complexes binaires 74° 


Complexes électriquement actifs 
45*,  73*, - 

— — neutres 73*, 74% 

— dans les semiconducteurs 
37*, 44%, 73*, 74%, 161%, 
168* 

Compressibilité isotherme 121*, 
421*, 424%, 433*, 436* 
Concentration d'équilibre des 

lacunes 32*, 33* 

— — de porteurs de charge 
310, 312, 314, 351* 

— — — — dans les composés 
AUMBŸ 123 


Conditions d'apparition d'ef- 
fets quantiques 302* 

— de quasi-neutralité 347* 

Conductibilité 274*, 324, 426* 

— ambipolaire 396% 

— électrique 274%, 277*-282*, 


185*, 


— — dans Si 421* 

— — dans Te 433* 

— excédentaire 338* 

— extrinsèque 214 

— intrinsèque  180*, 
254*, 275*, 330* 

— « métallique » par états exci- 
toniques 242* 

— monopolaire 396* 

— thermique 4123*-146*, 155, 
328*, 410*, 434*, 436* 

— — des composés AMBŸ 


251*, 


es AM 402 

— — déterminée par les impu- 
retés 133%, 134*, 143* 

par les paires élec- 

tron-trou 138® 


6o1 


Conductibilite thermique élec- 
tronique 124%, 138*, 141*, 

— — excitonique 124*, 142* 

— — phonique 124* 

— — photonique 124%, 132*, 
142% 


— — des semiconducteurs élé- 
mentaires 420*, 436* 

— —, variation avec déforma- 
tion uniaxialo 146* 

— par sauts 395* 

— superficielle 417% 

— thermostimulée 394* 

— par zones d'impuretés 210*, 
211*-282*, 406* 

Conglomérats de lacunes 34*, 
o1*, 59% 

Constante complexe do réfle- 
xlon 374% | 

— de Curie 400* 

— diélectrique aux basses fré- 
quences 81, 169, 375* 

pour les composés 

AMBŸ 81, 169 

— — — AB 306 

— — pour Ge 8*, 375* 

— — aux hautes fréquences 
239*, 243* 

pour Se 435* 

— — pour Si 375*, 420* 

— —, ss variations avec la 
température et la pression 
192%, 193* 

Constantes élastiques convena- 
blement normées 263*, 314% 

— de force 414, 415 

— optiques 374*, 375* 

— de potentiel de déformation 
53, 144%, 218*-227*, 223- 
224, 297*, 314* 

— — — dans les composés 
AIMBV 53, 223-224 
— — — — ternaires 597 

dans n-Ge 

227%, 286*-287*, 319% 


—. 


220*, 
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Constantes de potentiel de défor- 
mation dans n-Si 222%, 279% 
— — — dans p-Si224*, 379+* 
— de temps de Maxwell 345* 
Constantes d'interaction spin- 

orbite 493 
Contact entre un métal et un 
semiconducteur 81, 253, 350* 
Conversion de l'énergie thermi- 
que en énergie électique 334* 


Corps paramagnétiques 398*, 
399%, 402* 

Corrélation  interélectronique 
282* 


Couche d'arrêt 351*-353* 

— — chimique 353* 

— — physique 353* 

— de croissance 68*, 305* 

— d'inversion à la surface d'un 
cristal 418* 

Critère de champ magnétique 
quantifiant 307* 

— des champs forts dans Île 
milieu anisotrope 295* 


Défauts dans les composés 
AHBVT 397 

— — AMBV 9, 218 

— de dimensions intermédiai- 
res 30*, 67° 

— de Frenkel 33*, 40*, 47+-49*, 
220, 395 

— d'irradiation 47* 

— — dans les composés AB I 
399 

— — ans n-Ge 47*, 48*, 53* 

— — dans n-Si 392* 

— macroscopiques 9, 30*, 69* 

— microscopiques 30* 

— de Schottky 32*, 395 

— dans les semiconducteurs 
élémentaires 30*-32*,  40*, 
41%, 47%, 69% 

— de la structure cristalline 
28+-30*, 395 


Defauts de surface 9, 11, 72* 

— de trempe 426* 

Déformation des cristaux 173%, 
304 

— — élastique uniaxiale 122*, 
198*-211*, 307*, 383*, 
422* 

— — plastique 35*, 64*-65*, 
67*, 122*, 195, 273*, 426* 

Dégénérescence par permutation 
231*, 234* 

— de spin 30 

Dénsité des cristaux 8*, 
64%, 78*, 312, 420*, 432* 

— d'états 10%, 377*, 413* 

— — en absence de champ 
magnétique 301* 

— — interbandes 388* 

— — en présence des champs 
magnétiques quantifiants 
302*, 303* 

Déplacement des minimums 
(100) sous l’action d’une dé- 
formation uniaxiale  201*, 
202* 


38*, 


— — — — de la pression 51, 


52 
— — — — — dans Ge 190* 
Déplacements des dislocations 
DE 


Détecteurs de rayonnement IR 
178 

Deuxième correlation de la 
thermoélectricité 329* 

— principe de la thermodyna- 
mique 327* 

Diagrammes d'état 21%, 24*, 
21° 

— — des semiconducteurs élé- 
mentaires 21%, 24*, 21% 


— — de systèmes AILBVT 367, 


— de phase 26*, 199 

— — à point eutectique 27° 
— — à point péritectique 27* 
Diamagnetiques 398* 


Diamagnétisme 399*, 404* 
— de Landau 400*, 404* 
— — des porteurs libres 405* 


Diffusion 147%, 168*, 426* 

— des bilacunes 35* 

— par les clusters 267* 
Ip V 


— dans les composés À 

9, 210 

— — ANRYT 455 

— dans les cristaux déformés 
162*, 163* 

— — irradiés 152*, 163* 

— et dérive de porteurs hors 
d'équilibre 166, 343*, 349% 

— — — — dans un semicon- 
ducteur ambipolaire 345* 

— par les dipôles actifs 273* 

— par les dislocations 273* 

— des donneurs 152*-155* 

— des électrons par les élec- 
trons 212%, 271* 

— — et des trous 346* 

— — — dans les champs élec- 
triques  156*, 346*-349* 

— dans Ge 152*, 160%, 161*, 
173* 

— d'impuretés 10, 152*-155*, 
160* 


— — jonisées 185%,  202*, 
213*, 264*-267*, 303*, 316* 

— — neutres 271* 

— intervallées  186*, 190*, 
196*, 269* 

— des lacunes 35%, 55*, 152% 

— mixte 267, 284*, 288* 

-— par les phonons acoustiques 
à l’intérieur des ellipsoides 
269* 

— — optiques 
317*, 319* 

— des porteurs de charge 32*, 
261* 

— procédés d'étude de la 148*, 
350* 

— dans un semiconducteur de 
deux impuretés 157* 


269*,  316*, 


Go? 


Diffusion dans Si 426* 

— par les spins 273* 

— dans Te 434* 

— par les vibrations acousti- 


ques de réseau 31*, 111, 
263*, 284*, 303*, 316*, 
317%, 319* 

Dilatation 61* 

Diodes 107, 252, 363* 

-— épitaxiales 108-109, 364* 

— haute fréquence 252, 363* 


— à jonction p-1 357* 

— paramétriques 252, 366* 

—- de puissance 363* 

— tunnel 79, 197%, 217*, 
218*, 259%, 364*, 366* 

— —, domaines d'application 
des 366* 

— —, soumises à une pression 
hydrostatique 197* 

— UHF 252 

Dislocations 36*, 60* 

— coin 19, 63* 

— dans les composés AMIBŸ 
10, 19, 23, 197 

— dans les semiconducteurs élé- 
mentaires 56*, 426* 

— à 60° 10, 19 

— vis 61*, 62*, 63* 

Dispersion, équation de 82*, 
96* 


— de l'indice de réfraction 
376% 


— — — déterminée par la pré- 
sence des porteurs libres 376* 

Dispositifs à thermoéléments 
163, 310, 334 *-336* 

— UHF 409* 

Distance interatomique 303 

Distribution de Boltzmann 260* 

Domaine de champs magnéti- 
ques d'intensité intermédiaire 
262* 

— de la diffusion mixte 262* 

— de la conductibilité extrin- 
sèque 251* 
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Domaine de la conductibilité in- 
trinsèque 251*, 253* 

— de l'« épuisement » 253* 

Donneurs 42*-46*, 159*%, 168*, 
239*, 250* 

Durée de vie des porteurs 
hors d'équilibre 340*, 342*, 


345%, 568 

— — — —, procédés de dé- 
termination 165, 342% 

— — — —, valeurinstantanée 
de la 103, 165, 175, 342* 


Ecarts à la stocchiométrie 9, 30* 

Echauffement des électrons par 
application d’un champ élec- 
trique 383* 

— des phonons par les élec- 
trons chauds 322* 

Eclatement spin-orbite 39, 48, 
191%, 425* 

Effet d'accumulation de char- 
ecs 3917* 

— adiabatique 309* 

— Benedicks 326* 

— de champ 419* 

— de dédoublement de Davy- 
dov 241* 

— d'écran 413* 

— isotherme 309* 

— Keldych-Franz 388* 

— Maggi-Rigghi-Leduc 308* 

— Nernst-Ettingshausen 144, 
163, 308*, 313* 

— «de peau 298* 

— photoélectrique 165, 393* 

— — interne 324, 393* 

— — thermique 69* 

— photomagnétique de Kikoï- 
ne-Noskov 397* 

— piézo-Hall 213* 
Rigghi-Leduc 308* 

— Sasaki 318*, 319* 

— Secbeck 257*, 324% 


Effet Shubnikov-de Haas 215*, 
431* 


— Zeeman 192* 

Effets électroniques à la sur- 
face des semiconducteurs 
417% 

— galvanomagnétiques 214*, 
259%, 262*, 283*, 426* 
— — des composés AHBVT 475 
— — des semiconducteurs élé- 

mentaires 290*-307* 

— — — ternaires 570-571 

— photoélectrique 393* 

— thermomagnétiques 214*, 
259+, 283*, 308* 

— — dans les 
AMBŸ 163 

— longitudinaux 163, 308* 

— — transversaux 163, 308* 

— — — positifs 308* 

Electroabsorption 388* 

Electroluminescence 41, 42, 81, 
100, 104, 568 

Electroréflectivité 388* 

Eléments 357, 358 
— du groupe IT 357 

71 358 


composés 


Energie d'activation des impu- 
retés 75, 82, 97, 131, 169, 
211*, 308, 312, 380* 

— — —, dépendance avec la 
déformation élastique uni- 
axiale 198*, 211* 

— — du processus de diffu- 
sion 149* 

— — de processus de forma- 
tion des accepteurs thermi- 
ques 98* 

— de Fermi 248* 

— de formation des bilacunes 
34*, 35*, 38*, 59* 

— — de dislocations 62* 

— — des interstitiels 36* 

— — des lacunes 32*, 
35*, 38*, 153* 

— — de monolacunes 35* 


33*, 


Energie d'insertion dans les 
sites interstiticls 41% 

— interne 98*-99*, 112* 

— de liaison des excitons 143* 

— Jibre 89%, 122* 

— de migration des atomes 
interstitiels 54% 

— d'un phonon 89+*, 90*, 
210+, 378*, 379* 

Energies de seuil pour les com- 
posés AÏBŸT et  AUIBY 
154, 404-405 

— — de concentration des dé- 

fauts de Frenkel 47* 

— — de création de défauts 
par irradiation 56*-57* 

pour les semieonducteurs 
élémentaires 47* 

Enthalpie déterminant l'équi- 
libre de phases 199 

Entropie 98*, 99%, 11*, 170* 

— de dissolution 170% 

— de formation de composés 
ANIBV 199-:00, 205, 206 

— — — AMBVE 365 

— de fusion 170* 

Equation de Boltzmann 260*, 
293*, 295* 

— cinétique 258*, 259* 

— de Fock 230* 

— de Hartree 229* 

— de Maxwell 200* 

— de Schrôüdinger 229*, 302* 

Espace des impulsions 244*, 
245% 

— de phase 244* 

Etat fondamental électronique 
306* 

Etats d'impuretés 41%-47*, 
280* 


— — à plusieurs charges 43, 


195, 370* 

-- — «peu profonds»  46*- 
41%, 380*, 394? 

— — «profonds»  46*-47*, 
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Etats de surface 354*, 417% 

dans les composés 
AMBV 24 

— — Jents 417*, 418* 

— — rapides 417*, 418* 

Eutectique 27° 

Excitation électrique 390* 

— optique 389* 

Excitons 241*, 372* 

—, conditions d'existence des 
379% 

— de Frenkel 241%, 372% 

— dans Ge et Si 379* 

— de grand rayon 242* 
Exclusion de porteurs de charge 
359*, 367* 
Extinction par 
infrarouge 394* 
— thermique 99 
— — de luminescence 82 


Facteur de Hall 268*, 315*, 
317%, 320*, 387* 

— — dans les composés 
AUMBV 137 

— — dans n-Ge 423* 

— — dans n-Si 423* 

— —, variation avec la con- 
centration d'impuretés 268* 

— —, variation avec la dif- 
fusion mixte 267*, 268* 

Ferrimagnétiques 398*, 408* 

Ferrimagnétisme 403* 

Ferromagnétiques 398*, 402*, 
403*, 408* 

Ferromagnétisme 401* 

Filtres IR 315 

Fluorescence 415* 


rayonnement 


Fonction antisymétrique de 
Fock 230* 

— de distribution 260*, 270*, 
283*, 


— de Fermi-Dirac 248* 

— de Grüneisen 111%, 113%, 
117+*, 130* 

— de Langevin 400* 
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Fonction d'onde 233*, 


— — de Bloch 233* 

— — de l’état fondamental 
239* 

— de Planck 270* 

— de Wanier 282* 


Fonctions propres 233* 


Force électromotrice de Dember 
396*, 397* 

— — d'injection 
11*, 361* 

— — de Peltier 325* 

— photoélectromotrice 
322%, 397* 

— — à double gradient 322* 

— — à photogradient 322* 

— piézothermoélectromotrice 
217% 

— — dans n-Ge 217* 


239+, 


distribuée 


70%, 


— — dans n-Si 
— th.é.m. 66*, 322*, J324*, 
325+*, 326*, 330* 


— — dans les cristaux soumis 
à une déformation élastique 
332* 

— —, dépendance de la tem- 
pérature et de la concentra- 
tion 330*, 331* 

— — déterminée par l'échauf- 
fement du gaz des porteurs 
321*, 322* 

— — — par l'effet d'entraîne- 
ment des électrons par 
les phonons 332* 

— — dans Ge 66*, 322* 

— — en présence des moments 
magnétiques localisés 333* 

— — dans Te 433* 


Forces de Van der Waals 86* 


Formule de  Brooks-Herring 
266+, 269* 

— de Conwell-Weisskopf 269* 

— de Poisson 267* 

— de Rydberg 242* 


Fréquence de cyclotron 299+, 
384* 

Front d'absorption de composés 
AUMIBV 43, 58, 61, 68 

— — — AMBVT 50-515 

— — — AB} 315-316 

— —, son dépendance du degré 
de dopage 94 

, de l'intensité du 

champ magnétique 68 

— —, — avec la pression 49- 
50 

— — des semiconducteurs élé- 
mentaires 376* 

— — — ternaires 568 


Gaz, constante des 99*, 149% 
Générateurs de Gunn 263 
en TINSS optiques 388*- 


Génération des porteurs excé- 
dentaires 338* 

— thermique 344* 

Guérison des cristaux 53*, 54*, 
326, 327, 336 

— —irradiés 
99, 217 

— — — par DEUMOIE 04%, 217 

— — — par les rayons y 53 *, 
54% P yons YŸ 

— — par traitement thermique 
04% 


par électrons 


Hétérogénéités réparties de fa- 
A aléatoire 30*, 68*, 


Homogénéité, domaines d’ 25* 


Impuretés 41+*-47* 
— d'insertion 41* 


— O dans Ge et Si 382* 
— de substitution 9, 41*, 
44%, 139%, 193 


Incurvation des bandes 24, 
418* 


#2—0771 


Indice de réfraction 193*, 312, 
373*, 375*, 376*, 433*, 
436* 


— —, ses partics réelle et ima- 
ginaire 588 

Indices de Miller 16%, 17*, 
20* 


— de Miller-Bravais 20* 

— de plans de réflexion des 
one de Al, Ga et In 
8 


Injection distribuée 71% 

— de porteurs de charge 337*, 
347*, 360*, 366*, 383% 
390* 

— — — par contacts redres- 

seurs 337*, 

Sen ER 360*-362* 

Intégrales de Fermi 256* 

Interaction donneur-accepteur 

$ 


76 

— d'échange 402* 

— — dipolaire 94* 

— phonons-phonons  88* 

— — dans les composés AB ŸI 
399 

Inversion de population 389*, 
393 * 


lonicité des liasions 233*, 384* 
— — ct constantes élastiques 
dans les composés AIBŸ 
26 
nn AMBY 421 
lonisation par choc 276*, 337* 
— — dans les semiconducteurs 
élémentaires 276* 
Irradiation 42* 
— de composés AMIBV 115 


— AlHpBYI 399-401 


_ de Ge 42*, 48* 
Irréversibilité des processus 
328* 


— — déterminée par la conduc- 
tibilité électrique 328* 
— — — — thermique 328* 
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Jauges de contraintes 228* 


— à effet Hall 71*, 323+*, 
251, 352 
— — —, domaines d'’appli- 


cation 323* 
Jonctions nt-n et pt-p 358* 
— p-n dans Îles composés 


AMIBV 25, 81, 253 


— — — — sous pression hy- 
drostatiquo 186*, 4189+*, 
196*, 218* 


— de types f et g dans n-Si 
216* 


Lacunes 32*-40*, 50-51*, 59+*, 
140%, 150*-151*, 162*, 
426* 


— anioniques 32*, 40* 


e bande interdite 
» 196%, 231*, 308*, 
312, 316, 317, 357*, 421+*, 
427% 


— — —, Variation avecla pres- 
sion 182*, 190*, 196*, 


427* 

— — —, variation avec la 
température 182 *, 232*, 437+ 

Lasers 388 *-393+ 

—, densité spectrale des ra- 
diations 392*-393* 

— à jonction p-n 390*, 391* 

— — —, leur rendement éle- 
vé 391* 

—, largeur des raies émises 390* 

—, potentialisés d'application 


des composés AÏBŸ dans 
252, 261 

— à  semiconducteurs  390*, 
391% 


Liaison hétéropolaire 25 
— homéopolaire 13 
Liaisons chimiques dans les 


composés AÏHBV 25 
— — — AUBVI 389 
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Limite quantique 153, 303+ 
Loi d'action de masse 166%, 
168* 


— de Curie 
400*, 403* 
— de diffraction de Bragg-Wulf 

237* 


— de dispersion 239%, 261+* 
— de Dulong et Petit 100*, 
101 


Fick 147*, 160* 

Henry 166* 

Hooke 175* 

Magnus 326* 

— de Newton 235* 

— d’'Ohm 149, 176*, 194%, 315+ 

— de Raoult 166* 

— de Volta 326* 

— de Wiedemann-Franz 140 *, 
141%, 160 

Longueur de déplacement par 
diffusion 70*, 349+* 

— de l'effet d'écran de Debye 
345*, 349* 

— de libre parcours du porteur 
274%, 331*, 351*, 353* 

— d'onde de de Broglie 264*, 
267+ 


Luminescence 338, 341, 414* 

— par effet de résonance 415* 

—, efficacité de 414*-416* 

— par excitation par rayons 
415* 


(Curie- Weiss) 


— par recombinaison 415* 
— spontanée 415* 

— Stimulée 41, 81-85, 97, 415* 
Luminophores 416* 


Macles 9, 73* 
Magnéto-absorption excitonique 
386* 


Magnéton de Bohr 398*, 404*, 
408* 


Magnétopiézorésistance  205*, 
213%, 214%, 216+*, 226*, 
292+* 


Magnétoplasma 298* 

Magnétorésistance  299+*-304*, 
323*, 426*, 427* 

— d’alliages Ge-Si 426* 

— dans les champs forts 204*, 
299% 

— dans les champs de toute 
intensité 141, 142, 204*, 299* 


— de composés AMBŸV 136 

— de composés ATBŸYI 502 

— de Ge 205*, 305*, 319*, 
320* 


— longitudinale 142, 146, 291, 
303* 

— négative 214%, 215*, 305*, 
321* 


— de x-Ge dans la bande de 
conduction (par impuretés) 
215% 

— de p-Ge sous pression 195* 

— de semiconducteurs ternai- 
res 9568 

— transversale 137, 142-146, 
291, 305*, 319* 

Masse effective de cyclotron 
306*, 425% 

— réduite 96%, 242%, 387* 

Mécanisme des interactions pho- 
nons-phonons 310*, 315*, 
333% 

Métaux alcalins et alcalino- 
terreux 27% 

— de transition 44% 

Méthode du développement en 
série de Fourier des lois de 
dispersion 243* 

— des électrons faiblement liés 
230* 

— des électrons fortement liés 
230* 

— de l'équation cinétique de 
Boltzmann 260* 

— des fonctions 
260* 

— de Heitler-London 282* 

— de la masse effective 281* 


pondérées 


42* 


Methode des matrices de densité 
260* 
— de potentiel de déformation 
270* 
Méthodes des fonctions de Gre- 
& 


en 

Microdureté 138%, 233*, 310, 
312 

— de composés AÏBŸ: 368 

— — ABC) 549, 551 

Milieu gyrotrope 259* 

Miroirs plans parallèles 390* 

Mobilité 263*, 268*, 269*, 
288*, 306*, 310, 312 

— dans des composés AMBY 
24, 109, 110, 123, 127, 149 

— de conductivité électrique 
187* 

— dans les cristaux dégénérés 
2671* 

—, dépendance avec la pression 
hydrostatique 187*, 188%, 
189%, 190* 

— des dislocations 62*-65* 

— des électrons dans les compo- 
sés AMIBŸV 57 

— — dans n-Ge 76*, 
304* 

— — dans p-Si 421* 

— de Hall 268*, 317*, 387* 

— dans p-Ge soumis à contrain- 
te uniaxiale 210* 

— des trous dans n-Ge 274% 

— — dans p-Si 421* 

— dans les semiconducteurs ter- 
naires 549, 570, 999-602 

Modèle des constantes de force 
de Born-Karman 243* 

— de la structure de bande 
inversée 500 

Module de cisaillement 414, 436* 

— d'élasticité 78*, 175%, 413%, 
420 

— volumique (compressihilité) 


263*, 
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Module de Young 58*, 228* 

— —, sa dépendance avec la 
concentration des porteurs de 
charge 228* 

Modules d'élasticité réduits de 
composés AlIBŸ 420, 421 

Moment de deuxièn:e ordre du 
spectre de phonons 415, 416 


— magnétique d'un atome 
398*, 399* 
— — d'un électron 398*, 401* 


— — du neutron 398* 
— — orbital 398* 
— — du proton 398* 
— de spin 398* 
Moments dipolaires des couches 
électroniques 15, 94*, 383* 
— électriques 383* 
— — du deuxième ordre 384* 
— — du premier ordre 384* 
Monolacunes 35* 


Niveau d'énergie localisé 239 
D EL 254%, 339*, 405*, 


— — dans un semiconducteur 
dans une zone d’impureté 
38, 406* 

— de potentiel chimique 


248*, 251*, 252%, 253% 
Niveaux de Landau 301*, 
385* 


— —, leur élargissement 301*, 


— magnétiques 67, 72, 385* 

— pièges 347* 

— profonds 371* 

Nombre d'Avogadro 15*, 100*, 
154% 

— de Lorentz 138*, 144* 

— quantique principal 242% 

Non-parabolicité de la bande 
274%, 381* 


Onde électromagnétique plane 
374% 
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Ondes acoustiques 82*, 85+ 
— hélicons 218*, 299$, 350 
— —, dispersion des 218* 

— stationnaires 80*, 83* 
Ordre à courte distance 12* 
— à grande distance 12* 
Oscillations du cocfficient d’ab- 

sorption 388* 


Paires électron-trou 240*, 254s 

Parabolicité 107*, 406%, 429+ 

— de la bande c dans les allia- 
ges Ge-Si 429* 


— — dans n-Ge  dégénéré 
107*, 406* 
Paramagnétisme 400%, 401*, 
407%, 408* 


— d'un gaz électronique dans 
un métal 400*, 406* 

— de Pauli 408* 

Paramètre d’anisotropie de dif- 
fusion 190*, 204*, 206*, 
212%, 214%, 265*, 290* 

— — de la f.th.é.m. d’entrai- 
nement 310%, 312*, 314* 

— de Grüncisen 421* 

Paramètres des centres de re- 
combinaison 372* 

— énergétiques de la structure 
de bandes des composés 


486, 


489 
— — — — des semiconduc- 


teurs ternaires 561-563 
— de réseau 16%, 96%, 133*, 


154%, 314*, 379, 380, 381 
— — des composés AMI BY 7 
— — — ANBŸYI 381 
— — de Ge 11*, 16* 

— — de Se 435* 


— — des semiconducteurs ter- 
naires 543, 548-551, 596-597 

— — de Si 420* 

— — de To 432* 


Perméabilité 399* 


_- diélectrique 186%, 242%, 
271%, 306, 310, 312, :55*, 
411*, 432* 

— magnétique 399* 

Phase 387 

— des composés A'B\YT 389 


— haute pression 387 

Phases vitreuses des composés 
ANBŸ 306 

Phonons 31*, 43, 60, 74, 88*, 
378*, 319%, 384%, 412*, 
413*, 426* 

—, diffusion de résonance de 
217%, 218* 

Phosphorescence 415* 

Photoconductivité 52*, 
170, 171, 317, 322%, 
373*, 393*, 394+ 

— déterminée par une varia- 
tion de concentration 393* 

—, exctinction de 394* 

— de mobilité 394* 

— par sauts 395* 

Photodiodes 256, 397 

Photoluminescence 41, 81, 88, 
92, 100, 175, 415* 

Photons 191%, 240%, 384+*, 
393% 


Photoréflexior 70, 71, 72 

Photorésistance 397* 

Phototriodes 54, 397* 

Piézorésistance 147-149 

— dans les conditions d'une 
ORDER hydrostatique 


166, 
329, 


— — d'une contrainte élasti- 
que 147, 200*, 204*, 205*, 
208*, 292* 

— de Ge et Si de type p 208* 

— de jonctions p-n soumises 
à des déformations uniaxiales 
217*-218* 

— de n-Ge soumis à une con- 
tr inte élastique 200*, 204*, 
205*, 208*, 292* 


Piézoresistance de n-Ge et n-Si 
en présence des champs élec- 
triques forts 216* 

Pinch-effect dans les composés 
AIMBV 150 

Plan de glissement 19, 63 

Plasma créé au sein du solide 
69, 71, 298* 

Points criliques 388* 

Polytypes 376 

Porteurs de charge 34, 337*, 
406* 

— — dans les bandes non sphé- 
riques et non paraboliques 
406* 

— —, distribution énergétique 
des 338* 

— — d'équilibre 337* 

— — hors d'équilibre 337*, 
343% 

— — intrinsèques 330* 

— — libres 406* 


Potentiel autocongruent 230* 

— chimique 89*, 149*, 
258* 

— électrochimique 257* 

— électrostatique 95*, 257* 


— thermodynamique 24* 

Potenticls de déformation 180*, 
212* 

— — dans les bandes c et p 


des composés AÏBV 53, 
111, 224, 225 
— — dans Ge et Si de type 
n 180*, 212*, 423* 
— — — — de type p 209* 
Premier principe de la thermo- 
dynamique 327* 
Première corrélation de la ther- 
moélectricité 327* 
Pression hydrostatique  180*, 
182%, 193*, 195* 

— — de Ge 181*, 182* 

— —, son influence sur la con- 
centration des porteurs de 
charge 181* 
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Pression hydrostatique, son in- 
fluence sur les dimensions 
linéaires des cristaux 198* 

— —, — sur les jonctions p-n 


— —, — sur la mobilité des 
porteurs de charge 185*, 
187*, 188* 

Principe de Frank-Condon 377* 

— d'Onsager - 

— de Pauli 230* 

— de la symétrie des coef- 
ficients cinétiques 328* 

Procédé de la balance détaillée 
371* 

— de la fusion sous vide 381* 

— de représentation réduite 
237% 


— de mesure précise des coeffi- 
cients thermoélectriques 329* 

Processus isobare 99* 

— isochore 99% 

— de transfert 126* 

Propriétés magnétiques des sc- 
miconducteurs 398* 

— — des solides 409* 

— optiques des composés 
AMBY 39 

— — — ANBŸ 346 

ANBŸYT 509 

— — de Ge liquide 376* 

— — des  semiconducteurs 
373*, 388*, 434 

— — — ternaires 566 

— physiques et physico-chimi- 
ques de Ge 7* 

Pseudopotentiel de facteur de 
forme pour les composés 
AB V 

Puissance de l'oscillateur 377* 


Quasi-continuité du spectre à 
l'intérieur d'une bande 232* 

Quasi-impulsion 89%, 90*, 
260*, 283* 
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Quasi-niveaux de Fermi 339% 

Quasi-particules 89*, 240* 

« Queues» de densité d'états 
96, 100, 212* 


pes gyromagnétique orbi- 

tal 398* 

— — de spin 398* 

Rayon ionique 357 

— de l'orbite de Bohr 277*, 
371* 

— de la région écrantée 267* 

— tétraédrique ou covalent 
171 *, 357 

— pour Zn, Cd, Hg,S, Se, Te 
357-358 

Rayonnement des lasers 54, 
392 * 


— —, application du 54, 81, 
392* 
Recombinaison 322%, 369*, 
434% 


— par choc 371* 

— directe 369* 

— des électrons et des trous 
340* 

— excitonique 372* 

— indirecte 369% 

— linéaire 341* 

— phonique 372* 

— plasmique 371* 

— des porteurs excédentaires 
338* 

— quadratique 342*, 343* 

— radiative 81, 97, 101, 371* 
— — dans les composés 
ATIBV 81, 101, 115, 165 
— — dans les semiconducteurs 

élémentaires 373* 
Réflectivité 315, 383%, 388* 
— d'une surface propre à l'échel- 

le atomique 388* 

— — réelle recouverte d'une 

couche d'oxyde 388* 
Règles de sélection 382* 
Relation d'Einstein 339* 


Relation Kramers-Kronig 374%, 
588 


Relations do symétrie 258* 

Relaxation de la conductivité 
hors d'équilibre 341* 

Rendement de la conversaon 
directe de l'énergie thermique 
en énergie électrique 334*, 
335* 

— d’un convertisseur thermo- 
dynamiquement réversible 
334* 

— quantique 108, 341*, 416* 

Répartition des électrons par 
énergies 247% 

par impulsions 316* 

Réseau cristallin 13*, 28* 

— — à bases centrées 14* 

— — centré 14*, 237% 


— — de composés AÏTBVs 
— — de composés AMBVI 371, 
372 


à faces centrées 14%, 
92%, 237* 
— — de semiconducteurs ter- 
naires 541 
— — simple 5, 414%, 237* 
— — unidirensionnel 236* 
Résonance 384* 
combinée 218*, 384- 


— de cyclotron 218%, 314, 
384*, 426* 
— — avec participation de 


phonons 384* 
— ferromagnétique 409% 
— pente 426* 
e spin des électrons 408* 
— — — dans n-Si 408* 
Rotation de Faraday aux UHF 
387* 


— —, son anisotropie 387* 


Scintillations 417* 

—, compteurs à 417* 

Section de capture des électrons 
par les trous 340*, 369* 


Section de capture des trous par 
les électrons 340* 

Sélénium (Se) 434% 

—, modifications 
ques de 434* 

A Enr propriétés ta- 

| bulées 435% 

Séléniure de cadmium 382 

— de mercure 473, 474 

— —, compressibilité à 300 K 


allotropie 


— —, module volumique de 
414 


— de zinc 380 

Sensibilité des amplificateurs 
quantiques 392* 

Silicium (propriétés principa 
les) 419 

TC des impuretés 26%, 

, 73°, 75%, 163*-168* 
dans les composés 

AMBV 194, 195 

| AMBŸT 448-472 

— — illimitée 26*, 

— — maximum 28* 
—, influence réciproque des don- 
neurs et des accepteurs sur 
leur 163* 

Solutions solides 23*, 25%, 
386, 387, 426* 

— — entre composés AB V 
228-251 


ATBVT 385, 386 

— — équimolaires de InAs- 
GaAs 228, 229, 230 

de InAs-InP 235, 236 

— — — de InSb-GaSb 228 

— — Ge-Si 147*, 228, 426*- 
429% 


— — d'insertion 25* 

— — Jacunaires 25° 

— — desubstitution5, 6, 23*, 
25° 

Sondes magnéterésistives 71%, 
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Sondes magnetoresistives, ap- 
plication des 323 *; 

Spectre d'électroréflexion 47 

— de magnétoréflexion 72 

— de photoréflexion 72 

— de réflexion 46, 52 

— de thermoréflexion 47 

— des vibrations 86* 

Spin 240%, 244%, 245%, 403* 

Stabilité à l’irradiation 47*, 
56* 

Statistique de 
249%, 255* 

— de Bose-Einstein 89*, 240% 

— des électrons dégénérés 
244%, 249%, 255* 

— — non dégénérés  244*, 
249%, 255* 

— — dans les semiconducteurs 
244%, 249%, 255%, 256* 

— de Fermi 230*, 255* 

Structure cristalline 13*, 371 


Boltzmann 


— — de bandes d'énergie 
181*, 198*, 229%, 237*- 
239*, 243*, 376* 

— — — — de composés AMBŸ 
24, 28, 32, 

— AUMBYT 381, 
382, 383 

— — — — de Ge 238*, 
239* 

— — — — de Si 238*, 239* 

— — — — de Te 434 


— — de la blende 5-7, 198*, 
380 

— — des composés AMBŸY5 

— — — AMBŸI 371-375 

Fe ne ANBY, AB? 
ANB}, AlBŸY 301 

— — mosaique 62% 

— — du sel gemme 379 

— — des semiconducteurs ter- 


naires 9541 
— — de type diamant 92* 
— — de la wurtzite 374, 380 
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Sulfure de cadmium 382 

— de zinc 380 

Superfluidité 410* 

— des excitons 242* 

Supraconductibitité sous pres- 
sion 411* 

— — dispositifs 412*, 413% 

— des semiconducteurs 409%, 
410* 

Surface de Fermi 431* 

Surfaces A et B dans les coimnpo- 
sés AHTBV 44-15 

Susceptibilité diamagnétique 
399%, 403*, 406* 

— magnétique 220, 239*, 
399%, 403*, 405* 

— — d'alliages Ge-Si 428* 

— — de composés AMB\ 221 

— — de Ge liquide 407% 

— — de n-Ge et p-Gce dégé- 
nérés 403%, 405%, 407* 

— — de n-Si fortement dopé 
407% 

— — de Si 407* 

— paramagnétique 403*, 408 

Symétrie cristalline 14*, 28 

Re de réseaux cristallins 
1 

— — — cubique 14* 

— — — hexagonal 14°, 
429%, 434* 

— — — monoclinique 14*, 
434* 

— — — orthorhombique 14* 

uadratique 14* 

— — — rhomboédrique 14° 

— — — triclinique 14* 


Tellure 362, 429* 

Tellurure de cadmium 383, 388 

— de mercure 388 

— de zinc 382, 388 

Température critique, son ani- 
sotropie dans le cas d'une 
déformation uniaxiale 413 * 


Température critique, son dé- 
endance avec la pression 
ydrostatique 413* 

— — de transition à l'état 
supraconducteur 409%, 411*, 
413% 


— de Curie 403* 
— de Debye 91*, 104%, 107*, 


109%, 114%, 115%,  117*, 
120*, 130*, 314* 

— — des composés AHBŸ 
112, 161-162, 206 

— — — ANBVI 443 

— — de AÏSb 161, 206 

— — de GaAs 159, 206 

— — de GaP 206 

— — de GaSb 161, 206 

— — de InAs 156, 206 

— — de InP 206 

— — de InSb 162, 206 

— de dégénérescence  246*- 
249* 

— d'Einstein 102* 

— de fusion 8*, 138*, 171*, 
199, 205, 233*, 308, 312, 
420*, 432*, 435+* 


— de Necel 402* 

— négative 389* 

Temps de relaxation 171, 198*, 
261*, 262%, 263*, 272%, 
276* 


— — de collisions 
phonons 311* 
— — des électrons 114, 263*- 
+ 


phonons- 


longitudi- 
321*, 


— — de phonons 
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